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Das größte Wachstumspotential der thermischen Beschichtungsindustrie liegt
in der Entwicklung neuer und in der Optimierung bestehender Beschichtungs-
werkstoffe und -prozesse. Im Vordergrund stehen dabei hauptsächlich die
Verbesserung der Schichteigenschaften, der Energie- sowie Materialeffizienz.
Als Herausforderung an aktuelle Entwicklungen gilt im Besonderen die Er-
höhung der Haftfestigkeit gespritzter Schichten bei gleichzeitig minimiertem
Energieaufwand und hoher Auftragsrate. Der Prozess der Self-propagating-
High-temperature-Synthesis (SHS) bietet eine geradezu ideale Plattform, um
die angestrebten Ziele verwirklichen zu können. Beim SHS-Prozess werden
Stoffsysteme eingesetzt, deren Bestandteile eine exotherme Reaktion eingehen.
Produkte dieses Prozesses können Ausgangstoffe für das thermische Spritzen
sein, wie es bei der Pulverherstellung seit einigen Jahren der Fall ist [1, 2].
Wird der Spritzvorgang mit dem SHS-Prozess gekoppelt, lassen sich die Vor-
teile der reaktiven Prozessführung direkt beim Schichtaufbau ausnutzen. Die
exotherme Reaktion führt zu einer Erhöhung der Enthalpie der Partikel im
Spritzstrahl. Positive Folgen davon sind die Durchschmelzung der Partikel,
die Verbesserung der Haftung bei gleichzeitiger Möglichkeit einer Verminde-
rung der zugeführten Energie. Geeignete Stoffsysteme müssen die Fähigkeit
zur exothermen Reaktion als auch die Eigenschaft besitzen, als Hauptprodukt
eine technisch nutzbare Schichtmatrix zu liefern. Mischungen aus Metalloxi-
den mit Aluminium vereinen die Anforderungen in einem leicht handhabba-
ren System. Sie reagieren nach der allgemein formulierten Reaktionsgleichung
2 y Al + 3 MexOy⇒ 3 x Me + y Al2O3 welche nach ihrem Erfinder Hans GOLD-
SCHMIDT, 1898, benannt ist [3, 4]. Die GOLDSCHMIDT-Reaktion lässt eine große
Bandbreite an Metalloxiden als Edukte zu, aus denen die Oxide (Cr2O3), NiO,
(V2O5) und (MoO3) wegen ihrer hohen Reaktionsenthalpie von besonderem
Interesse sind. Vanadiumoxid (V2O5) und Molybdänoxid MoO3 erreichen die
höchsten, auf die Masse der Edukte bezogenen, Reaktionsenthalpien von ca.
-4500 bis -4700 kJ/kg erreichen. Das Hauptprodukt der Reaktion (Al2O3) ist
ein bevorzugter Werkstoff für Verschleißschutzschichten. Aus dem entstehen-
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den Metall (Me) können durch geeignete Prozessführung Folgeprodukte wie
Aluminide oder sogar Metallkarbide oder -nitride entstehen. Gelingt es, sie als
Hartphasen in die Matrix zu integrieren, kann das Verschleißschutzverhalten
der Schicht zusätzlich verbessert werden. Die Pulverherstellung lässt bei einfa-
cher Handhabbarkeit derMaterialien eine große Variation hinsichtlich der Pul-
vercharakteristika, wie Partikelgrößen und Massenverteilung oder Kornform
zu, welche erheblichen Einfluss auf die entstehende Schicht ausüben. Als ge-
eignetes, variables Verfahren zur Schichtherstellung erweist sich das Plasma-
spritzen wegen der hohen thermischen sowie kinetischen Energien im Spritz-
strahl. Aus diesem Grund sollen in der vorliegenden Arbeit neue Schichtsys-
teme aus Metalloxid-Aluminium-Pulvern mittels des Plasmaspritzverfahrens
erzeugt werden. Die einstellbare, reaktive Prozessführung erlaubt dabei, die
gewünschte Verbesserung der Schichteigenschaften, höhere Dichte, geringe-
re Porosität, höhere Haftzugfestigkeit, gesteigerte Verschleißbeständigkeit bei
gleichzeitiger Auftragswirkungsgradsteigerung zu erreichen. Die Schichter-
gebnisse werden durch licht- und rasterelektronenmikroskopische und rönt-
gendiffraktometrische Verfahren untersucht.




The highest growth potential in thermal spray industry is related to the de-
velopment of new materials and optimization of existing spray materials and
processes. Focus point is mainly on the approvement of coating characteristics
and energy and material efficiency. Nowadays it is still a challenge actual de-
velopments to improve the bonding strength with simultaneous minimized
energy consumption and high deposition rate.
Self propagating high temperature synthesis (SHS) is especially suitable to be-
nefit from released energy in the spraying process. Within the SHS-process
material systems are used which components are able to form a exothermic
chemical reaction. Products could be materials ready to use for thermal spray-
ing. This is common practice since several years [1, 2]. If the spray process
is linked with the SH-Synthesis the benefits of the reactive spraying could be
used directly in the building-up of the coating. The exothermic reaction leads
to an increase of thermal energy in the spray particle in the beam. Positive ef-
fects out of that fact should be complete melting of the particles, a enforced
bond strength with the possibility to reduce energy at the same time. Suitable
material systems should show the ability to react exothermic. Furthermore,
they should result in a product, which forms a coating material of technical
interest. At present most commonly used spray material with exothermal re-
action is Ni+Al. However, the highest amount of heat is produced in the re-
actions of aluminium and metal oxides. Of special interest are Cr2O3), NiO,
MoO3 and V2O5) because of their obtainable high reaction energies. Further-
more products of the reaction are of special, functional interest like NiAl and
other metal-aluminides as bonding agent and reinforcing matrix component
or alumina to form a wear resistant coating. To assure good contact between
reacting substances (Al/Oxides) powders for plasma spraying were prepared
by mechanical alloying.
Calorimetric investigations of plasma sprayed coatings prove that during the
spray process Al reacts exothermically with oxides. Increase of oxide contents
improves coating adhesion/cohesion properties, hardness, and reduction of
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porosity. Suitable materials compositions should have the ability to make an
exothermic reaction and in addition should produce technical useful coating
material as a main product. Mixtures of aluminium with metal oxides combi-
ne these demands in a system, which can be handled easily. Generally spea-
king, they react according to the reaction equation 2 y Al + 3 MexOy ⇒ 3 x Me
+ y Al2O3. This formula is dedicated to their inventor Hans GOLDSCHMIDT,
1898 [3, 4]. The GOLDSCHMIDT-reaction offers a great variability concerning
the oxide, which is used as an educt. Chromiumoxide (Cr2O3), nickeloxide
(NiO), vanadiumoxide (V2O5) and molybdenumoxide (MoO3) show a high
reaction enthalpy. This is of special interest. V2O5)and MoO3 reach the hig-
hest specific (related on the mass of the educts) reaction enthalpy of approx.
-4500 to -4700 kJ/kg. One of the main products, Al2O3), is likely used for we-
ar resistant coatings. The second main product, pure metal (Me), could form
following products, like aluminides, carbides or even nitrides, in dependency
of the reaction partners. If they could be formed in the coating, the wear resi-
stance could be additionally improved. The powder production offers a varia-
tion of the powder characteristic, like particle sizes, mass distribution or grain
morphology, which strongly influences the coatings characteristics. As suitable
process, an atmospheric plasma spray process offers great variety concerning
thermal and kinetic energy in the spray beam. In this work new coatings con-
cepts should be worked out on the base of aluminium-metal oxide-composite
powders sprayed with APS. The adjustable reactive spraying method allows,
to reach the desired improvement of coating characteristics, like higher densi-
ty, lower porosity with simultaneously increased higher deposition efficiency.
Results are discussed on the base of light microscopy, scanning electron mi-
croscopy (SEM) and X-ray structure analysis (XRD).













pi - Kreiszahl Pi
A m2 Fläche
C kJ/K Wärmekapazität





G kJ freie Enthalpie (GIBBS’sche Enthalpie)
H J Enthalpie bei konstantem Druck
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x - Stoffmengenanteil1, Feinheitsmerkmal
X - Umsatz
1Der Massenanteil, bzw. der Stoffmengenanteil sind die derzeit gültigen Angabe einer
massenbezogenen, bzw. anzahlbezogenen Stoffmengenangabe; veraltet sind die Angaben
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Die Oberflächentechnologie hat sich im Bereich der Werkstoffwissenschaften
zu einer führenden Disziplin entwickelt. In nahezu sämtlichen industriellen
Branchen wird das Prinzip der Auftrennung der Funktionen des Grundwerk-
stoffs und der Oberfläche angewendet. Der Grundwerkstoffs übernimmt da-
bei die tragende Funktionen; die Oberfläche erfüllt Anforderungen in vielerlei
Hinsicht, wie z. B. der Verschleiß- und Korrosionsbeständigkeit, der Optik, der
Haptik, der elektrischen Isolation oder der Wärmedämmung.
Das Erzeugen von Schichten kann durch vielfältige Verfahren vorgenommen
werden. Eine Methode zur Erzeugung dünner Schichten im Bereich von meh-
reren 100 Mikrometern besteht im Anwenden der Verfahren der thermischen
Spritztechnik. Sie bieten, im Vergleich zu PVD, bzw. CVD-Verfahren oder dem
Auftragschweißen, den Vorteil, dass sich Schicht- und Substratwerkstoffe na-
hezu beliebig kombinieren lassen. Thermisch gespritzte Schichten bieten daher
eine flexible Lösung auch auf schwer zu beschichtenden Substratwerkstoffen.
Werkstoffe des Leichtbaus, wie beispielsweise Aluminium- oder Magnesium-
legierungen, stellen erhöhte Anforderungen an das Beschichtungssystem.
Im Bereich der thermischen Spritztechnik ist insbesondere die Haftung auf
diesen Werkstoffen eine aktuelle Herausforderung. Im Wesentlichen wird die
Haftung einer thermischen Schicht durch die thermische und kinetische Ener-
gie der auftreffenden Partikel bestimmt. Eine Möglichkeit zur Einflussnahme,
respektive Erhöhung, der thermischen Energie besteht in der Verwendung von
reaktiven Spritzwerkstoffen. DieseWerkstoffe sind in der Lage, aktiviert durch
den Spritzprozess, eine chemische, exotherme Reaktion auszubilden, die zu ei-
ner Erhöhung der Temperatur der Partikel führt. Die dadurch erhöhte Enthal-
pie des Spritzwerkstoffs kann zu verbesserten Schichteigenschaften führen.
Werkstoffsysteme auf Basis von Aluminium eignen sich besonders gut zur
Beschichtung von Leichtbauwerkstoffen. Spritzwerkstoffe, die aus einer Mi-
schung von Aluminium mit Metalloxiden bestehen und die in der Lage sind,
nach der aluminothermischen Reaktion zu reagieren, weisen die oben ge-
nannten Bedingungen auf. Darüber hinaus bilden sie ein ideales System ei-
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ner Metall-Matrix-Komposit-Schicht, bestehend aus Aluminium bzw. Metall-
Aluminiden als Matrixwerkstoff und in-situ synthetisierten Aluminiumoxid-
Hartpartikeln.
32 Stand der Wissenschaft und Forschung
Der Stand der Forschung gliedert sich in vier Bereiche: die Metall-Matrix-
Verbundwerkstoffe, die thermischen Spritzverfahren, die reaktive Prozessfüh-
rung beim thermischen Spritzen und das mechanische Legieren.
2.1 Verbundwerkstoffe
Unter dem Begriff “Verbundwerkstoff“ wird i. a. ein Konstruktionswerkstoff
verstanden, der aus zwei oder mehreren unterschiedlichen Phasen oder Werk-
stoffe besteht. Das Ziel diese Verbindung ist, die unterschiedlichen Vorteile
der einzelnen Werkstoffe oder Phasen im Endwerkstoff zu kombinieren und
verbesserte Werkstoffeigenschaften zu erhalten [6, 7]. In eine Grundstruktur
(Matrix) wird mindestens eine Komponente (z. B. Fasern, Partikel) eingelagert.
Matrix und Komponente können jeweils aus Kunststoff, Metall, Keramik oder
anderen Werkstoffen bestehen. Im allgemeinen können Verbundwerkstoffe in
vier Grundtypen unterschieden werden: Teilchen-, Faser-, Schicht- und Durch-
dringungsverbund (Abb. 1).
Abbildung 1: Grundtypen der Verbundwerkstoffe: a) Teilchen-, b) Faser-,
c) Schicht- und d) Durchdringungsverbund
Beispiele für Verbundwerkstoffe finden sich in der Natur und im alltäglichen
Leben. Holz besteht aus einer Lignin-Matrix mit eingelagerten Zellulosefa-
sern und ist dadurch ein hoch beanspruchbarer Bauwerkstoff in Faserrich-
tung. Quer zu den Fasern zeigt der Werkstoff geringere Festigkeit. Dieses Phä-
nomen der Abhängigkeit der Werkstoffeigenschaften von der Raumrichtung
wird Anisotropie genannt. Werden einzelne Schichten aus Holz übereinander
und mit ihrer Faserausrichtung jeweils senkrecht zueinander verbunden, ent-
steht ein sogenannter Schichtverbund (Sperrholz), der in zwei Raumrichtun-
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gen (die Faserrichtungen) gleichen Belastungen standhält. Eine völlige Unab-
hängigkeit von der Raumrichtung für eine Belastung wird durch einen unge-
richteten Verbund, wie beispielsweise durch Partikelverstärkung, erreicht. Ein
sogenannter Teilchenverbund verhält sich isotrop. Im Falle einer thermisch ge-
spritzten Schicht auf einem Bauteil handelt es sich um eine Sonderform des
Schichtverbundes, einer Oberflächenbeschichtung, da der Verbund lediglich
aus zwei Schichten besteht, dem Substrat und der Beschichtung.
2.2 Thermische Spritztechnik
Die Verfahren der thermischen Spritztechnik dienen zum Beschichten von
Oberflächen, hauptsächlich zum Zweck des Verschleiß- und Korrosionsschut-
zes. Es werden metallische, keramische und metallkeramische Werkstoffe ver-
arbeitet, die unter Energiezufuhr geschmolzen und im flüssigen Zustand auf
ein Substrat beschleunigt werden. Sie bilden beim Abkühlen Schichten auf
dem Substrat, die verfahrensbedingt eine geringe Porosität aufweisen. Diese
ist vom Partikelzustand beim Auftreffen hinsichtlich der thermischen und ki-
netischen Energie bestimmt. Der Partikelzustand wird im Wesentlichen vom
eingesetzten Verfahren und der gewählten Parameter für die Prozessführung
bestimmt [8, 9, 10].
Die Voraussetzung dafür ist, dass die Zusatzstoffe eine stabile flüssige Pha-
se aufweisen und beim Erwärmen nicht sublimieren. In der DIN EN 657:2005
’Thermisches Spritzen; Begriffe, Einteilung’ ist die Definition wie folgt formu-
liert:
Das thermische Spritzen umfasst Verfahren, bei denen Spritzzusät-
ze innerhalb oder ausserhalb von Spritzgeräten an-, auf- oder ab-
geschmolzen oder für eine geeignete Plastifizierung nur aufgeheizt und
auf vorbereitete Oberflächen aufgeschleudert werden. Die Oberflä-
chen werden dabei nicht aufgeschmolzen.
Hier wird die Abgrenzung zu Verfahren der Dünnschichttechnologie, welche
Werkstoffe aus der Gasphase abscheiden, zur Auftragschweißtechnik, bei der
der Grundwerkstoff aufgeschmolzen wird, deutlich.
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Thermische Spritzverfahren haben ihren historischen Ursprung um die Wen-
de vom 19. ins 20. Jahrhundert. Der Schweizer Ingenieur Schoop entwickelte
als erster Verfahren zum Pulver- und Drahtspritzen bis zur Anwendungsreife
[11]. In den Anfängen des thermischen Spritzens war dieWartung vonMaschi-
nenteilen die Hauptaufgabe der neuen Technik. Es wurde versucht, mit glei-
chen oder ähnlichen Werkstoffen verschlissene Stellen am Werkstück wieder
aufzubauen. Mit der Zeit trat die Herstellung von Schichten mit besonderen
Eigenschaften in den Vordergrund. Es wurde möglich, an stark beanspruchten
Stellen des Werkstücks Schichten zu applizieren, welche den verschiedenen
Angriffen standhalten konnten. Bis heute sind die wichtigsten Eigenschaften
gespritzter Schichten Verschleißfestigkeit, Korrosionsbeständigkeit, Hitzebe-
ständigkeit, Isolationsvermögen und geringe Porosität [9].
Von elementarer Wichtigkeit ist die Haftung der Schicht auf dem Substrat.
Noch heute stellt es eine Herausforderung dar, die zu erreichende Haftfestig-
keit zu steigern und verlässlich zu prüfen [12, 13].
Zum Erzeugen der gewünschten Schichten hat sich eine Vielzahl von Ver-
fahren und Techniken entwickelt. Sie lassen sich nach verschiedenen Krite-
rien einteilen und klassifizieren. DIN EN 657:2005 gibt drei Kriterien der Un-
terscheidung an: die Art des Spritzzusatzes, die Art der Fertigung und der
Art der Energieform. Nach der Art des Spritzzusatzes wird unterschieden
in Draht-, Pulver-, Schmelzbad-, Schnur- oder Stabspritzen. Bei den Energie-
trägern wird nach kinetischer Energie, Schmelze, Strahl (Laser), Brennstoff
(flüssig und gasförmig) und elektrischer Gasentladung unterschieden. Abbil-
dung 2 zeigt die thermischen Spritzverfahren eingeteilt nach dem Kriterium
des Energieträgers. Beim Flamm-, Flammschock- und Hochgeschwindigkeits-
Flammspritzen wird ein Brennstoff-Sauerstoffgemisch, also chemische Ener-
gie, als Energieträger eingesetzt. Neben Propan und Wasserstoff wird als gas-
förmiger Brennstoff häufigAcetylen eingesetzt. Mit letzterem lassen sich Flam-
mentemperaturen bis ca. 3.200 ◦C erreichen. HVOF-Systeme auf Basis von
Flüssigbrennstoffen verwenden Petroleum (A1-Kerosene Jet Fuel) für die Ver-
brennung. Die in einer solchen Flamme geschmolzenen Werkstoffe, die als
Pulver oder Draht zugeführt werden können, werden durch zusätzlich einge-
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brachte Druckluft auf das Substrat beschleunigt. Die Verfahren, bei denen elek-
Abbildung 2: Einteilung der thermischen Spritzverfahren nach
DIN EN 657:2005
trische Energie als Quelle dient, unterteilen sich in zwei Gruppen: das Licht-
bogenspritzen und das Plasmaspritzen. Beim Lichtbogenspritzen wird Draht
als Spritzwerkstoff verwendet. An den Enden des Drahtes wird durch die an-
gelegte Spannung ein Lichtbogen erzeugt, der die Enden schmelzen lässt. Wie
auch beim Flammspritzen werden die Werkstofftröpfchen mit Hilfe eines Zer-
stäubergases, i d. R. Druckluft, auf das Substrat beschleunigt. Beim Vorbeiflie-
ßen des Zerstäubergases entsteht am Lichtbogen ein Plasma, das aber nicht
primär zum Aufschmelzen des Spritzwerkstoffes erzeugt wird.
Der wesentliche Unterschied des Plasmaspritzens gegenüber dem Lichtbogen-
spritzen besteht darin, dass zwischen zwei fixen Elektroden ein Lichtbogen ge-
zündet wird, der ein Plasma generiert, worin der pulverförmige Spritzwerk-
stoff erschmolzen wird.
2.2.1 Plasmaspritzen
Als Gase zur Plasmaerzeugung kommen Argon, Helium, Stickstoff, Was-
serstoff oder Mischungen daraus zum Einsatz. Die Weise mit der mit Hilfe
elektrischer Energie ein Plasma erzeugt wird, unterteilt die Plasmaverfahren
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nochmals in zwei Gruppen, nämlich in die Hochfrequenz- (HF-) und die
Gleichstrom-(DC-)Verfahren. DC-Verfahren arbeiten mit einem Gleichstrom-
Lichtbogen, der zwischen der Anode und Kathode brennt und das Plasma
initiiert. Das Gas strömt dabei zwischen den konzentrisch angeordneten
Elektroden. Über die elektrische Energie wird die Temperatur des Plasmas ge-
steuert und unterliegt deshalb kaum Limitierungen. Temperaturen von bis zu
20.000 K können im Kern eines Plasmas erreicht werden. Anwendung findet
das Plasmaspritzen daher vor allem bei Refraktärmetallen und Keramiken,
wie z. B. bei Aluminiumoxid (TS = 2.050 ◦C)
Abbildung 3 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Plasmabrenners. Im
zylindrischen Gehäuse sind die ringförmige Anode und die Stiftkathode
angebracht. Beide sind wegen der hohen auftretenden Temperaturbelastung
wassergekühlt. Die Kathode ragt in die Anode hinein, sodass ein ringförmiger
Spalt entsteht, durch den das Gas zur Plasmaerzeugung strömt. Zwischen der
Spitze der Kathode und der Anode brennt der Gleichstromlichtbogen, der
das Gas zur Plasmaerzeugung erhitzt, dissoziiert und ionisiert. Spannungen
von 50 - 70 V und Ströme von mehreren hundert Ampère ergeben elektrische
Leistungen zwischen 15 und 60 kW. Spezielle Brennerkonstruktionen erlauben
auch den Betrieb mit höheren elektrischen Leistungen bis zu 100 kW. Nur
ein geringer Teil dieser eingebrachten elektrischen Leistung wird letztlich
in die zu erschmelzenden Partikel übertragen. Die Verlustwärmen im Plas-
maspritzprozess sind vielfältig. Bis zur Hälfte der eingebrachten elektrischen
Leistung des Lichtbogens wird über die Elektroden und den Brennerkörper
an das Kühlwasser des Brenners übertragen. Der aus der Anode als Freistrahl
austretende Plasmastrahl geht eine Wechselwirkung mit den radial injizierten
Partikeln ein. Dabei kann er den Werkstoff bis zum Schmelzpunkt oder auch
darüber hinaus erwärmen. Der Freistrahl wechselwirkt allerdings auch mit
der Umgebung. Wärme wird in Form von Strahlung, die zum Teil auch
im sichtbaren Spektrum vorliegt, als Verlustwärmestrom abgegeben. Durch
Konvektion entsteht ein weiterer Verlustwärmestrom, welcher den Plasmaf-
reistrahl kühlt und die umgebende Atmosphäre erwärmt. Die Eindüsung
des Spritzwerkstoffs findet bei vielen Brennertypen radial, ausserhalb der
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Abbildung 3: Schema eines Plasmaspritzprozesses
Anode, unmittelbar hinter der Anodenbohrung statt. Ein Fördergas, meist
Argon, injiziert die Partikel in den Plasmafreistrahl hinein. Dies erfolgt in
den meisten Fällen orthogonal, kann aber auch mit negativen (gegen die
Strömungsrichtung des Plasmas) oder positiven Winkeln (mit der Strömungs-
richtung des Plasmas) erfolgen. Bei manchen Brennern wird durch eine
Modifikation der Anode, in Form einer verlängerten Anodenbohrung, eine
interne Injektion erreicht. Das bedeutet, dass die Pulver in das strömende
Plasma injiziert werden, während dieses den Kanal in der Anode noch
nicht verlassen hat. Bei diser Art der Partikelinjektion wird im allgemeinen ei-
ne bessere, gleichmäßigere Aufschmelzung derWerkstoffpartikel erreicht [14].
Die Form der Gas-, bzw. Plasmaaustrittsöffnung in der Anode kann ver-
schiedene Geometrien aufweisen. Bei neueren Brennerkonzepten, wie dem
LARGE-Brenner, welcher an der Universität der Bundeswehr in München ent-
wickelt wurde, sind spezielle Gasaustrittsöffnungsgeometrien verwirklicht.
Die Plasmaquelle ist mit Lichtbogenlängen von 15, 30 oder 45 cm ausgelegt.
Anwendung findet der Breitplasmastrahl in der Oberflächenbehandlung von
Folien oder als plasmaunterstütztes CVD-Verfahren (PECVD) zum Abschei-
den von Schichten aus der Gasphase [15, 16].
Bei einer großen Zahl von Plasmabrennern ist die Austrittsöffnung für das
Plasma jedoch zylindrisch. Der Plasmafreistrahl ist deshalb von starken
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radialen Temperatur- und Geschwindigkeitsgradienten geprägt [18]. Eine Ver-
stärkung der Gradienten erfolgt beim Austritt in die kühlere Umgebung, weil
sich sehr große Differenzen von Temperatur, Geschwindigkeit und Viskosität
zwischen Plasmastrahl und Umgebung ergeben. Die Abbildung 4 zeigt die
Vorgänge im Strahl nach dem Austritt in die Umgebung. Aufgrund des hohen
Geschwindigkeitsgradienten zwischen Strahl und Umgebung bilden sich kurz
nach Austritt des Strahls aus der Düse ringförmige Wirbel aus der äußeren
Schicht des Freistrahls. An den Rändern des Strahls findet intensive Wech-
Abbildung 4: Einwirbelung von Kaltluft und turbulente Auflösung des
Plasma-Freistrahls in der Umgebung
selwirkung mit dem umgebenden Medium, bei atmosphärischen Prozessen
ist dies Luft, statt, der Strahl wird turbulent aufgelöst. Die Verwirbelung
am Rand hat Kaltgas-Einwirbelung zur Folge, d. h. Gas aus der Umgebung
wird in den Strahl eingewirbelt und in Form kleiner Blasen eingeschlossen.
Der große Dichteunterschied zwischen den kalten Blasen und dem heißen
Plasma bewirkt, dass sich anfänglich keine Durchmischung ergibt, sondern
die Blasen fortbestehen. Sie zerfallen nach und nach in kleinere Bläschen.
Diffusionsprozesse finden an den Oberflächen der Bläschen statt und sind die
Ursache für die Vermischung von Plasma und eingewirbelter Luft. Sie kühlt
das Plasma ab, verlangsamt den Freistrahl und verstärkt die Turbulenz [17].
Eine weitere Störung des Plasmas findet im Bereich der Pulverinjektion statt.
Die Pulverpartikel werden senkrecht zum Strahl injiziert und von ihm mitge-
rissen. Sie beschreiben aufgrund der Überlagerung zweier Geschwindigkeiten
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gekrümmte Bahnen. Bei der Injektion dringen große, schwere Partikel durch
den Strahl hindurch und haben damit geringen Kontakt mit dem Plasma
und deshalb eine geringe Wämeübertragung; kleine Partikel können z. T.
nicht ins Plasma eindringen, da sie über einen zu geringen Impuls verfügen,
um die Gegenkräfte aufgrund der Viskosität des Plasmas zu überwinden.
Die Abbildung 5 verdeutlicht diesen Sachverhalt schematisch. Nur ein Teil
Abbildung 5: Trajektorien der injizierten Partikel in Abhängigkeit des Pulver-
fördergasflusses
der Pulverfraktion gelangt ins Zentrum des Plasmastrahls, in einen Bereich
optimaler Bedingungen. Die Partikelzustände in Abhängigkeit des Radius
der Partikel variieren. Eine Folge davon ist, dass die Schichtqualität sinkt.
Die Porosität nimmt zu, nicht ganz aufgeschmolzene Partikel sind in der
Schicht eingebaut. Diesem Phänomen kann auf zwei Arten entgegenwirkt
werden. Zum Einen durch Einschränkung der Fraktionsbreite des Pulvers, um
überwiegend Partikel zu verwenden, die ideale Größe besitzen. ZumAnderen
durch eine zentrale, axiale Pulverzuführung direkt in den Kernstrahl. Eine
solche Lösung scheint momentan nur mit sogenannten Triple-Torch-Brennern
realisierbar zu sein [18, 19]. Dabei werden drei komplette Brenner, also drei
Kathoden und drei Anoden, oder drei Kathoden mit einer gemeinsamen
Anode so arrangiert, dass sich die drei Plasmen zu einem vereinigen und die
Pulverzuführung axial vorgenommen werden kann. Bisher ist ein Brenner
dieser Bauart kommerziell verfügbar. Es handelt sich um den Plasmabrenner
Axial III der kanadischen Firma Northwest Mettech Corp., North Vancouver,
B.C., Canada.
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Eine weitere Charakteristik eines konventionellen Plasmatrons liegt in der
Schwankung der Energie des Plasmas aufgrund von Leistungschwankungen
des Lichtbogens. Der Lichtbogenfußpunkt ist auf der Anode nicht fixiert. Dies
ist wegen der hohen Leistung nicht möglich, um die Anode nicht durch zu ho-
he Temperaturbelastung zu schädigen. Der Gasstrom, der axial und mit einem
möglichen Drall an der Kathode vorbei zur Anode hin strömt, bewegt den
Lichtbogen von der Kathode weg. Der Lichtbogen wird verlängert und hat die
Möglichkeit sich axial sowie radial zu bewegen. In der Abbildung 6 ist auf der
linken Seite eine schematische Zeichnung eines Einkathodenbrenners gezeigt,
in dem die Freiheitsgrade der Bewegung des Lichtbogens eingezeichnet sind.
Aufgrund der Längung des Lichtbogens steigt die Lichtbogenspannung bis
zur Zündspannung an. Wird diese überschritten, zündet der Lichtbogen in
Kathodennähe erneut und wird von neuem durch den Gasstrom mitgerissen.
Dieses Wechselspiel wiederholt sich mit einer Frequenz von einigen kHz und
verursacht neben der Leistungsschwankung auch hohe Schalldrücke. [20].
Abhilfe schafft die Ausrüstung der Brenner mit einer elektrischen Schaltung,
Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer monolithischen (links) und einer
kaskadierten Anode (rechts)
der sogenannten kaskadierten Anode, deren Aufbau schematisch in der
Abbildung 6 rechts zu sehen ist. Die moniolithische, ringförmige Anode
eines Plasmabrenners wird hierfür in einzelne, durch nichtleitende Scheiben
getrennte, elektrisch isolierte, ringförmige Elektroden, den sogenannten Neu-
troden, aufgeteilt. Der Lichtbogen wird auf der Neutrode gezündet, die der
Kathoden am nächsten ist. Die erste Neutrode wird dafür zunächst als Anode
geschaltet. Im Weiteren schaltet eine Steuerung die folgenden Neutroden
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derart, dass der Lichtbogen bis zur äußeren Anode geführt wird. Durch
diese Technik verliert der Lichtbogen einen Freiheitsgrad hinsichtlich seiner
Bewegungsmöglichkeiten. Er wird auf eine radiale Bewegung beschränkt.
In Kombination mit einer Aufteilung der elektrischen Leistung auf drei Licht-
bögen und einer damit verbundenen Reduzierung der Lichtbogenleistung
eines einzelnen Lichtbogens, wird es möglich, den Lichtbogenfußpunkt auf
der Anode zu fixieren. Durch die Unterbindung der Lichtbogenbewegung
wird die Lichtbogenleistung annäherend konstant gehalten. Es existieren
derzeit zwei Systeme auf dem Markt, die sich dieses Prinzips bedienen. Zum
Einen der Brenneraufbau mit einer Anode und drei Kathoden (3-Kathoden-
Technik) oder zum Anderen der Aufbau mit einer Kathode und drei Anoden
(3-Anoden-Technik).
Die sogenannten 3-Kathoden-Brenner werden im wesentlichen durch die
Triplex-Brennerfamilie der Firma Sulzer Metco Management AG, Winther-
thur, Schweiz, repräsentiert [21, 22, 23]. In der Abbildung 7 ist der aktuelle
TriplexPro-Brenner, welcher mit der beschriebenen Technik ausgerüstet ist,
sowie ein schematischer Querschnitt des Plasma-Freistrahls eines 3-Kathoden-
Brenners zu sehen. Das Plasma bildet, initiert durch die drei Lichtbögen, drei
Zonen höchster Viskosität aus. Durch die Fixierung der Lichtbögen für einen
bestimmten Parametersatz, folgt ein stationäres Plasma, welches zu einer
höheren Prozesssicherheit führt. Ein wesentlicher Grund für höhere Pulver-
ausbeuten und verbesserte Schichteigenschaften aufgrund der konstanten
Prozessbedingungen im Vergleich zur Einkathodentechnik ist der sogenannte
CageEffekt. Das Pulver wird auf drei Achsen derart in das Plasma injiziert,
dass der Partikelstrahl auf eine Zone hoher Viskosität trifft und am Durch-
dringen gehindert wird. Das injizierte Pulver kann dadurch innerhalb der
drei Zonen hoher Viskosität gehalten werden und somit einer intensiveren
Wechselwirkung mit dem Plasma unterliegen.
Der Nachteil der Anordnung mit drei Kathoden liegt darin, dass sich die Lage
der drei Zonen höchster Viskosität mit einer Variation der Plasmaparameter
verändert. Das bedeutet, dass für jede Parameteränderung die optimalen
Winkel der Pulverinjektion ermittelt und angepasst werden muss.
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Bei der 3-Anoden-Technik weist der Plasma-Freistrahl ebenfalls eine Teilung
Abbildung 7: Aufbau eines Dreikathodenbrenners des Typs Triplex Pro mit
kaskadierter Anode
in drei Zonen höchster Viskosität auf. Die 3-Anoden-Technik ist bisher nur
beim Delta-Brenner der Firma GTV Verschleiss-Schutz GmbH, Luckenbach,
Deutschland, realisiert. Sie wurde vor kurzem industriell umgesetzt [23, 24].
Hier tritt der Nachteil der Abhängigkeit von den Parametern nicht auf, da die
Positionen der anodischen Fußpunkte geometrisch fixiert sind. Damit ist die
Position der Pulverinjektion ebenfalls vorgegeben und muss nicht mehr an
die eingestellten Spritzparameter angepasst werden.
Das vornehmliche Ziel beim thermischen Spritzen ist es, Schichten herzustel-
Abbildung 8: Aufbau eines Dreianodenbrenners des Typs Delta mit geteilter
Anode
len, die gewünschte Eigenschaften erfüllen und gleichzeitig gute Haftung und
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Haftzugfestigkeit aufweisen. Es existiert eine Vielzahl von Einflussgrößen,
die die Güte der Schicht bestimmen. Die Parameter, die beim Plasmaspritzen
im wesentlichen die Schichteigenschaften beeinflussen sind in Abbildung 9
aufgeführt und nach der Zugehörigkeit zu funktionellen Einheiten gruppiert.
Für die Qualität der Schicht ist der Zustand des Plasmas von großer Bedeu-
tung, ganz speziell die Temperatur und die Geschwindigkeit im Strahl, die
durch die aufgebrachte elektrische Leistung gesteuert werden. Von erheblicher
Bedeutung für das Erreichen hochwertiger Schichten ist der Wärmeaustausch
zwischen Partikel und Plasma, repräsentiert durch die Verweilzeit der
Partikel im Plasma, welche den erreichbaren Aufschmelzgrad limitiert. In
diesem Zusammenhang muss der Spritzabstand erwähnt werden, der einen
großen Einfluss auf die Güte der Schicht ausübt und der hier dem Brenner
zugeordnet ist. Ein optimaler Spritzabstand führt dazu, dass die Partikel
mit optimaler Temperatur und Geschwindigkeit auf dem Substrat auftreffen
und damit die Voraussetzungen mitbringen, eine dichte und gut haftende
Schicht zu erzeugen. Die Phase der Plasma-Partikel-Wechselwirkung ist
Abbildung 9: Einflussgrößen beim atmosphärischen Plasmaspritzen
entscheidend für den Zustand der Partikel. Die Abbildung 10 zeigt qualitativ
den Temperaturverlauf für Partikel eines Metalles oder einer eutektischen
Legierung während des Spritzprozesses in Abhängigkeit der Zeit [25, 19].
Die Phase I repräsentiert die Zeit der Partikel während der Flugphase. Die
Temperatur steigt bis Sie bei Tm, der Schmelztemperatur des Werkstoffes,
einen Haltepunkt aufweist. In Abhängigkeit der Werkstoffzusammensetzung
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kann die Verdampfungstemperatur Tv erreicht werden, oder darüber hinaus
eine weitere Überhitzung stattfinden. Diese Prozesse ereignen sich innerhalb
weniger Millisekunden (ms) vom ersten Kontakt des Werkstoffs mit dem
Plasma bis zum Auftreffen der Partikel auf dem Substrat. Die sogenannte
’splat formation’, also die Erstarrung und Ausformung des Spritzpartikels an
der Oberfläche des Substrats bildet die Phase II. Die Abkühlraten der Partikel
liegen dabei bei bis zu 10−6 K/s. Die Erstarrung bis unterhalb des Schmelz-
punktes wird aus diesem Grund in einigen wenigen Mikrosekunden (µs)
durchlaufen. In Phase III erfolgt die Abkühlung der Partikel auf dem Substrat.
Abbildung 10: Qualitativer Temperaturverlauf und charakteristische Prozess-
phasen beim Plasmaspritzen
Sie ist zunächst aufgrund der hohen Temperaturgradienten zwischen Partikel
und Substratmaterial sehr hoch. Im Bereich von Minuten (min) erfolgt die Ab-
kühlung der Partikel der Schicht auf Raumtemperatur. Diese Abkühlzeit im
festen Zustand wird im Wesentlichen durch die verwendete Substratkühlung
und die Wärmekapazität und -leitfähigkeit des Substratmaterials bestimmt.
Die Wärmekapazität und -leitfähigkeit sind Stoffeigenschaften des Substrats,
welche im Prozess nicht beeinflusst werden können. Die Einflussnahem er-
folgt über die Vorwärmung und die Wahl der Substratkühlung. Tabelle 1 zeigt
die Stoffdaten einiger wichtiger Substratwerkstoffe, die beim thermischen
Spritzen Anwendung finden.
Beim atmosphärischen Plasmaspritzen ist die Arbeitsumgebung Luft bei
Normaldruck (1023 hPa). Die Spritzpartikel können während der Flug- und
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der Abkühlphase auf dem Substrat mit dem Sauerstoff aus der Luft reagieren.
Oxidphasen an der Partikeloberfläche resultieren daraus. Diese Reaktionen
sind temperaturmotiviert und treten somit in allen drei Phasen auf, sobald die
Temperatur so hoch ist, dass eine Reaktion in der zur Verfügung stehenden
Zeit stattfinden kann. Für eine reaktive Prozessführung ist dies von ent-
scheidender Bedeutung, da zum einen die Aktivierung über die Temperatur
und die Reaktion mit hinreichend hoher Geschwindigkeit innerhalb des
prozessbedingten Zeitfensters von wenigen Millisekunden erfolgen muss.




Fe 7,87 73,3 452,2
Stahl, unlegiert 7,8 45 435
Edelstahl 7,85 15 460
Al 2,7 230 896
AlSi12 2,65 120 900
AlMgSi 2,7 200 890
Mg 1,74 157,4 1017,4
Cu 8,93 394 385,2
Cr 7,19 67 460,5
Ni 8,9 92,1 511,2
Ti 4,5 17,2 523,4
Tabelle 1: Stoffdaten verschiedener Metalle und Legierungen [26, 27]
2.3 Reaktive Prozessführung beim thermischen Spritzen
Der reaktiven Prozessführung liegt das Prinzip zugrunde, dass eine chemische
Reaktion in den thermischen Spritzprozess hinein verlagert wird. Die Aus-
gangsstoffe für die chemische Reaktion werden in Form des Spritzwerkstoffes
bereitgestellt. Während des Prozesses wird die chemische Reaktion durch die
zugeführte Wärme des Spritzprozesses ausgelöst.
Eine chemische Reaktion kann im Allgemeinen sowohl unter Freisetzung oder
unter Aufnahme von Wärme, als auch selbsterlöschend oder selbsterhaltend
stattfinden. Um eine Abschätzung vornehmen zu können, in welcher Form
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eine chemische Reaktion unter bestimmten Bedingungen von Druck und Tem-
peratur, und im Speziellen unter den Bedingungen des Spritzprozesses, ab-
läuft, müssen thermodynamische Berechnungen vorgenommen werden.
Die thermodynamischen Größen der Reaktionsenthalpie ∆Hr und der freien
Enthalpie∆Gr einer chemischen Reaktion lassen eine thermodynamische Aus-
sage über den Reaktionsverlauf zu.
2.3.1 Self Propagating High Temperature Synthesis
Der Prozess der self-propagating high temperature synthesis ist vielfältig
verwendet worden. Grundsätzlich bedeutet er eine Synthese eines Werkstoffs
durch eine exotherme, selbsterhaltende chemische Reaktion mehrerer Aus-
gangsstoffe.
Hans GOLDSCHMIDT entdeckte 1885, dass Aluminiumpulver viele Metalloxi-
de reduziert und damit reine Metalle darstellbar sind. Er war einer der ersten,
der den Vorgang der selbsterhaltenden, nicht-katalysierten Synthese beschrieb
[28]. Erst später fand die Methode Beachtung und wurde zur Basis technischer
Anwendungen. Die von GOLDSCHMIDT formulierte Thermitreaktion von
Eisenoxid und Aluminium wird zur Stahlerzeugung beim Schweißen von
Eisenbahnschienen eingesetzt.
In der Pulvermetallurgie fand der SHS-Prozess erst in den 1960er Jahren Be-
achtung. Er wurde im Wesentlichen in der ehemaligen Sowjetunion zu seiner
technischen Bedeutung entwickelt. Insbesondere eine Gruppe umMerzhanov,
Borovinskaya und Skhiro begannen um 1967 am Institut für chemische Physik,
Akademie der Wissenschaften, mit der systematischen Erforschung der Werk-
stoffgenerierung durch SHS-Reaktionen [29]. Sie erforschten eine Vielzahl von
Synthesereaktionen zur Erzeugung von hochschmelzenden, technischen Ke-
ramiken, wie Boriden, Nitriden, Karbiden sowie intermetallische Werkstoffe
und Compositwerkstoffe. Merzhanov und seine Gruppe halten mehr als 200
Patente im Bereich der Werkstoffprodukte und Herstellungsverfahren, die auf
SHS-Reaktionen beruhen.
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Mitte der 1970er Jahre hatten verschiedene weitere russische Institute und
Universitäten die Forschung auf dem Gebiet der SHS-Reaktionen aufgenom-
men. Es ist somit nicht verwunderlich, dass die Werkstoffpalette, die durch
SHS-Reaktionen erzeugt werden konnte und zu dieser Zeit erarbeitet wurde,
eine beachtliche Anzahl aufweist (Tabelle 2).
In den 1980er Jahren wurden Forschungen auf diesem Gebiet auch von
anderen Staaten gestartet. Allen voran die USA und Japan. In den Vereinigten
Staaten wurde das DARPA (Defense Advanced Research Program)-Programm
aufgelegt. Die Forschungen konzentrierten sich auf die Erzeugung von tech-
nischen Keramiken zur Verwendung im militärischen Bereich. Die Forschung
verlagerte sich zunehmend von der Darstellung von Verbindungen hin zu
grundlegenden Untersuchungen der Reaktionskinetik und der theoretischen
Modellierung der thermodynamischen Zusammenhänge. Munir beschrieb
die Methode in zahlreichen Veröffentlichungen ausführlich [30, 1, 29]. Gegen-
stand der Untersuchungen waren fest-fest-Systeme, wie Pulvermischungen,
aber auch mehrlagige Metallfoliensysteme auf Ni und Aluminiumbasis zur
Herstellung von gradierten Schichtverbunden (functionally graded mate-
rials, FGM). Ebenso wurden fest-gasförmige Reaktionssysteme untersucht,
insbesondere zur Erzeugung von Nitriden und Karbiden aus stickstoff- und
kohlenstoffhaltigen Gasen.
In den letzten Jahrzehnten verlagerte sich der Schwerpunkt der Forschung auf
dem Gebiet der SH-Synthese auf die Seite der Anwendung der Reaktionen
zur Erzeugung verschiedener Werkstoffe. Die ursprünglichen Idee einen
Grünling zu pressen, die Reaktion zu zünden und die Produkte zu Pulver auf-
zuarbeiten, wurde Basis für die Entwicklung von Verfahren zur Herstellung
von Formkörpern (Reaktionsformen, reaction forming) und zur Herstellung
von Beschichtungen (reaction coating).
Die Verfahren des Reaktionsformens (reaction forming) haben überwiegend
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Typ Werkstoff
Boride CrB, HfB2, NbB, NbB2, TiB, TaB, MoB, MoB2, MoB4,
Mo2B, WB, W2B, ZrB2, VB, VB2
Carbide TiC, ZrC, HfC, NbC, SiC, Cr3C2, B4C, WC, TaC, VC,
Al4C, Mo2C
Nitride Mg3N2, BN, AlN, SiN, Si3N4, TiN, ZrN, HfN, VN,
NbN, TaN, Ta2N
Silizide TiSi3, Ti5Si3, ZrSi, Zr5Si3, MoSi2, TaSi2, Nb5Si3, WSi2,
V5Si3
Hydride TiH2, ZrH2, NbH2, CsH2, PrH2, IH2
Intermetallische
Verb.
NiAl, FeAl, CoAl, CuAl, NbGe, NiTi, CoTi
Carbonitride TiC-TiN, NbC-NbN, TaC-TaN, ZrC-ZrN
Cermets TiC-Ni, TiC-(Ni, Mo), WC-Co, Cr3C2-(Ni, Mo)
Composite TiB2-Al2O3, TiC-Al2O3, B4C-Al2O3, TiN-Al2O3, TiC-
TiB2, MoSi2-Al2O3, MoB-Al2O3, Cr3C2-Al2O3, 6VN-
5Al2O3, ZrO2-Al2O3-2Nb
Tabelle 2: Eine Auswahl anWerkstoffen, die durch SHS-Reaktionen hergestellt
werden können [1]
zum Ziel, einen keramischen oder metallkeramischem Körper aus einer reak-
tionsfähigen Pulvermischung herzustellen. Es ist dabei möglich, die Formteile
aus hochwertigen Endwerkstoffen herzustellen, die durch eine Reaktion aus
einfachen Ausgangswerkstoffen entstehen. Dabei werden die Vorteile einer
kostengünstigen Fertigung reiner, endkonturnaher Formteile erreicht.
Ein Weg ist das Herstellen von Metallkeramik-Verbundwerkstoffen mit kera-
mischer Matrix (CMC) durch eine gerichtete Schmelzoxidation (directed metal
oxidation, DMO) [31], durch Druckgießen [32] oder durch Infiltration poröser
keramischer Werkstoffe mit geschmolzenem Metall [33].
SHS-Reaktionen auf Thermitbasis haben dabei den Nachteil einer hohen
Porosität und grober Gefügestruktur auf grund der hohen Hitzeentwicklung.
Daraus resultiert eine zu geringe Festigkeit für die Verwendung als Konstruk-
tionselement [34].
Eine Variante, die geringere Reaktionswärmen erzeugt, besteht in der Mög-
lichkeit metallische Ausgangswerkstoffe (mit Al) mit Aluminiumoxid zu
mischen, wobei nur die metallischen Komponenten exotherm zu Aluminiden
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reagieren [35]. Für die Anwendung als Formkörper ist aber auch mit diesem
Herstellungsroute eine thermomechanische Nachbehandlung (z.B. Heißpres-
sen oder heißisostatisches Pressen) notwendig, um die Porosität zu verringern
und mechanische Eigenschaften zu verbessern.
Eine ähnliche Route wird von Claussen vorgeschlagen, der einen Grünkörper
aus reaktionsfähigen Oxiden, Metallen und verstärkender Phase Al2O3 unter
Druck mit äußerlich einwirkender Al-Schmelze reagieren lässt. Die initiierte
SHS-Reaktion generiert in der Reaktionszone Aluminide und Aluminiu-
moxid. Durch dieses Verfahren können auch Beschichtungen vorgenommen
werden, in dem ein Bauteil mit Schlicker behandelt und mit Aluminium
umhüllt einer Temperatur ausgesetzt wird, die die Reaktion initiert [47, 36, 37].
Eine Innenbeschichtung von Stahlrohren mit synthetisiertem, nichtrostenden
Stahl durch einen rotierenden Prozess konnte verwirklicht werden [38]. Das
zu beschichtende Stahlrohr wurde mit einer Füllung versehen, die aus Alu-
minium und den Oxiden Fe2O3, Cr2O3 und NiO bestand. Nach der Zündung
des Gemisches schmilzt sich dieses auf Grund der exothermen Wärme selbst
auf und bildet im rotierenden System eine legierte Stahlschmelze und innen
aufschwimmende Schlacke aus Aluminiumoxid.
Die SHS-Reaktion kann auf verschiedene Weise initiert werden. Zum Einen
durch Zündung des reaktionsfähigen Gemisches an einer Stelle, so dass sich
die Reaktionsfront von diesem Punkt ausbreitet und das Gemisch durchläuft
(Ausbreitungs-Modus, “propagating mode“). Zum Zweiten durch Erwärmen
des kompletten Gemisches auf die Zündtemperatur, so dass die Reaktion an
vielen Stellen gleichzeitig gestartet wird (Verbrennungs-Modus, “combustion
mode“).
Auf dem Gebiet der thermischen Spritztechnik wurde der SHS-Prozess im
Wesentlichen zur Herstellung geeigneter Spritzwerkstoffe verwendet. Die
Reaktionsprodukte wurden zu Pulverfraktionierungen aufbereitet, die in der
Spritztechnik verwendet werden.
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Eine besondere Anwendung ist die Verlagerung der Synthesereaktion in den
Spritzprozess hinein. Die wesentliche Aufgabe der exothermen Reaktion liegt
in der Erwärmung des Werkstoffs durch die frei werdende Reaktionsenthal-
pie. Ein homogeneres Aufschmelzen des Spritzwerkstoffs und daraus resul-
tierende, bessere Eigenschaften des Prozesses und der erzeugten Schichten
hinsichtlich des Auftragswirkungsgrades und der erreichbaren Haftungswer-
te sind, im Vergleich zu einer gespritzten Schicht desselben Endprodukts oh-
ne chemische Reaktion im Prozess, zu erwarten. Es eignen sich grundsätzlich
exotherme und insbesondere exergonische, d. h. selbsterhaltende, Reaktionen
für eine reaktive Prozessführung, um die genannten positiven Effekte auf die
Werkstoffe zu erzielen. Die Aluminidreaktionen weisen zum Beispiel nega-
tive Reaktionsenhalpien auf und eignen sich daher in besonderer Weise für
den SHS-Prozess. Die Abbildung 11 zeigt die Abhängigkeit der Reaktionsent-
halpien vom Stoffmengenanteil des Nickels in der entstehenden Verbindung
[39, 41].
Abbildung 11: Reaktionsenthalpie der Ni-Aluminidbildung in Abhängigkeit
des Stoffmengenanteils bei Raumtemperatur
Das Pulver Ni-50Al besitzt das ideale stöchiometrische Verhältnis, um die ma-
ximal erreichbare Reaktionsenthalpie für die NiAl-Verbindungen zu erzielen.
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Es reagiert im Plasma eines atmosphärischen Plasmaspritzprozesses nach der
Gleichung
Ni+ Al −→ NiAl + 58, 8 kJ (1)
zu Nickelaluminid unter Freisetzung einer Wärmemenge von 58,8 kJ/mol. Ni-
ckelaluminid ist im Rahmen des thermischen Spritzens von besonderer Bedeu-
tung, da die Verbindung gute Haftung bei gleichzeitig guter Temperaturbe-
ständigkeit besitzt. Nickelaluminidschichten werden deshalb als Haftschich-
ten zur Verbesserung der Haftung anderer Deckschichten eingesetzt [41]. Ein
industriell eingesetztes Pulver ist das Ni-20Al (Metco 405), das einen nickel-
umhüllten Aluminumkern aufweist und bei der spritztechnischen Verarbei-
tung reagiert. Weitere Anwendungen von Werkstoffsystemen mit Fähigkeit
zur SHS-Reaktion sind nicht industriell umgesetzt.
2.4 Mechanisches Legieren
Das mechanische Legieren dient zum Herstellen von metallischen und me-
tallkeramischen Verbundpulvern. Bei dieser Technik handelt es sich um einen
trockenenMahlprozess, der üblicherweise in Kugelmühlen stattfindet. Die Ur-
sprünge des Verfahrens liegen in den 1960er Jahren. Die beschriebenen, mecha-
nisch legierten Pulver waren oxiddispersionsverstärkte Verbundpulver mit ei-
ner Matrix aus Nickelbasis-Superlegierung [48].
Die Ausgangswerkstoffe, die aus zwei oder mehr Komponenten bestehen kön-
nen, werden dabei, ggf. unter Zugabe eines Additivs, welches die Haftung
an der Mahlbehälterwand vermeiden soll, trocken gemahlen. Additive kön-
nen überwiegend aus Verbindungen bestehen, die auf Kohlenstoff basieren,
wie Ruß, Stearin, Alkohole o. ä. Sie werden in geringen Mengen zugegeben
(≤ 1-2 % Massenanteil). Die Ausgangswerkstoffe müssen dabei mindestens
einen duktilen Werkstoff aufweisen, der als Matrix der mechanischen Legie-
rung dient und eine härtere Phase aufnehmen kann.
In den Kugelmühlen erfolgt ein hoher Energieeintrag in die zu mahlenden
Werkstoffe durch die Mahlkugeln, die mit hoher kinetischen Energie aufein-
ander oder auch auf Rotoren und auf die Behälterwand treffen. Die Werkstoffe
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werden, je nach Mühlentyp, unterschiedlichem Belastungen ausgesetzt: Sche-
rung, Reibung und Kollision. Meistens tritt ein Belastungskollektiv aus den
genannten Mechanismen auf.
Abbildung 12: Wirkungsweise von Kugelmühlen und Simoloyer
Als Kugelmühlen, bei denen der Energieeintrag über den äußeren rotierenden
Behälter erfolgt, eignen sich Rollenmühlen, Trommelmühlen, Planeten- oder
Vibrationskugelmühlen. Beim sogenannten Simoloyer, der einen statischen Be-
hälter und einen Rotor aufweist, wird es möglich, die kinetische Energie wei-
ter zu erhöhen und den Energieeintrag überwiegend in Form von Kollisionen
durch frei fliegende Kugeln zu ermöglichen. Die Abbildung 12 zeigt das Prin-
zip der Kugelmühle schematisch, eine Kugelmühle und einen Simoloyer der
Firma Zoz,Wenden, Deutschland, in Betrieb. Um eine sehr feineMikrostruktur
der Verbundpulver zu erreichen, werden solche Hochenergie-Attritoren einge-
setzt [43].
Überwiegend werden die Hochenergiemühlen zur Herstellung von MMC-
Verbundpulvern eingesetzt [44, 45, 43]. Die Verbundpulver basieren dabei
überwiegend auf keramischen Hartpartikeln in metallischer Matrix, wie bei-
spielsweise Al2O3 in NiCr [46] oder TiC/TiN in Mo/Co [74]. Diese MMC-
Pulver zeichnen sich durch ihre homogene Verteilung der im Größenbereich
von wenigen hundert Nanometern liegenden Hartphasen in der metallischen
Matrix aus.
Der Vorgang und die Wirkmechanismen des mechanischen Legierens sind in
[42] beschrieben. Beimmechanischen Legierenwerden zwei odermehr pulver-
förmige Ausgangsstoffe zu einem Verbundpulver verarbeitet. Die Ausgangs-
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stoffe können während des Mahlvorgangs zerkleinert und durch die Kollision
zweier Kugeln oder dem Aufprall einer Kugel auf der Behälterwand verformt
werden. Der duktile Matrixwerkstoff wird kontinuierlich verformt, zerbro-
chen und zu größeren Verbundpartikeln kaltverschweißt. Abbildung 13 zeigt
schematisch die Stadien der Partikel im mechanischen Legierungsprozess. Die
Hartpartikel, die möglichst im Ausgangszustand in der gewünschten Partikel-
größe vorliegen sollten, werden dabei in die Matrix eingearbeitet.
Abbildung 13: Stadien im mechanischen Legierungsprozess, schematisch
Die einander gegenläufigen Prozesse Verschweißen und Zerkleinern haben ei-
ne stabile, enge Partikelgrößenverteilung zur Folge. Diese Charakteristik wirkt
sich positiv auf einen thermischen Spritzprozess aus, da eine enge, homoge-
ne Partikelgrößenverteilung zu einer gleichmäßigeren Verteilung der Partikel-
zustände hinsichtlich Temperatur und Geschwindigkeit im Prozess führt. Die
Folge davon ist ein hoher Auftragswirkungsgrad [42, 49, 43].
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3 Motivation und Zielsetzung
Die Methode der Self-Propagating High Temperature Synthesis (SHS, Selbs-
terhaltende Hochtemperatur Synthese) findet vornehmlich Anwendung im
Bereich der Pulvermetallurgie. Sie wird bevorzugt für die Synthese von
refraktären Metallen oder Keramiken eingesetzt. Aus dem Anwendungsge-
biet der Werkstoffsynthese sind Anwendungen zur Beschichtung entwickelt
worden, die im Wesentlichen darauf beruhen, aus Pulvermischungen oder
Folien durch Zünden einer chemischen Reaktion eine Schicht zu erzeugen.
Die Nachteile einer geringen Haftung oder einer hohen Porosität werden
durch geeignete Druckbeaufschlagung während des Prozesses oder durch
eine nachträgliche Verdichtung der Schicht erzeugt.
In der thermischen Spritztechnik wurde die SH-Synthese bisher nicht sys-
tematisch angewendet, obwohl sie einige beachtliche Potentiale aufweist.
Die Erzeugung einer exothermen, chemischen Reaktion im Spritzwerkstoff
führt zu einer Selbstaufschmelzung des Werkstoffs. Dies trägt zu einer ho-
mogeneren Zustandsverteilung von Temperatur und Aufschmelzgrad in den
Partikeln beim thermischen Spritzen bei. Die bisher realisierten Synthesere-
aktionen sind, wie beispielsweise die Aluminidreaktion im Ni-20Al Pulver,
mit geringer Wärmeentwicklung verbunden und reichen nicht aus, um das
Pulver vollständig aufzuschmelzen. Eine interessante Werkstoffgruppe stellen
die Thermitgemische dar, die auf Basis von Aluminium und Metalloxiden
eine stark exotherme Reaktion eingehen können und über eine ausreichend
hohe Reaktionsenthalpie verfügen, um die Werkstoffe aufzuschmelzen.
Dabei ist zu beachten, dass die Werkstoffkomponenten, respektive die Reak-
tionspartner, eine ausreichende Vermengung aufweisen, damit die Reaktion
starten kann und genügende Mengen der Substanzen nebeneinander vorlie-
gen, damit die Reaktion sich selbst erhaltend zur vollständigen Umsetzung
der Edukte gelangt.
Ziel dieser Arbeit war zunächst das Herstellen geeigneter, reaktionsfähiger,
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pulverförmiger Werkstoffe durch das Verfahren des mechanischen Legierens.
Im Weiteren sollte eine SH-Synthese der reaktiven Werkstoffe in einem
atmosphärischen Plasmaspritzprozess realisiert werden, der zu verschleiß-
hemmenden Schichten auf Aluminiumbasis führen sollte.
Die aluminothermischen Al-Metalloxid-Mischungen werden durch ihre Rek-
tionsenthalpie charakterisiert. Dabei ist von Bedeutung, welche massenspe-
zifische Enthalpie sie aufbringen. Eine Analyse der Temperaturabhängigkeit
und der Höhe der freien Enthalpie wird eine Aussage liefern, inwieweit die
Reaktionen eine selbsterhaltende Synthese gewährleisten.
Die Umsetzung dieser Erkenntnisse führt im Weiteren zur Herstellung
geeigneter Al-Metalloxid-Verbundpulver. Dazu wird der mechanische Legie-
rungsprozess auf die Verarbeitung der beiden Komponenten hin optimiert.
Die Variation der Mahlenergie, -dauer und des Verfahrens soll eine geeignete
Mahlprozedur festlegen, mit Hilfe derer die geeigneten Spritzpulver zuver-
lässig erzeugt werden können.
Die Umsetzung der Pulver zur Schicht erfolgt in einem Plasmaspritzprozess.
Hier steht die Ermittlung der geeigneten Parameter für das Herstellen der
Schichten im Vordergrund. Die Parameterermittlung erfolgt über eine Abbil-
dung der Parametereinstellungen auf die Schichteigenschaften, wie Porosität,
Auftragrate und Schichtmorphologie. Eine Charakterisierung der Pulver nach
ihrem energetischen Verhalten wird von entscheidender Bedeutung sein für
den Beweis der Machbarkeit einer SHS-Reaktion im Spritzprozess.
Die Charakterisierung der Schichten hinsichtlich der Realisierung einer alu-
minothermischen Reaktion zur Werkstoffsynthese während des Spritzprozes-
ses erfolgt im wesentlichen durch Analyse der erzeugten Phasen und Verbin-
dungen in den Schichten. Von besonderer Bedeutung ist die Auswirkung der
SHS-Reaktion auf die Schichteigenschaften, insbesondere auf die Haftung. Ei-




Eine einfache, chemische Reaktion zwischen zwei Ausgangsstoffen A und B,
die sich reversibel zu zwei Produkten C und D umlagern, kann wie folgt for-
muliert werden:
νAA+ νBB ⇀↽ νCC + νDD +∆Hr (2)
Die Reaktionskoeffizienten νA, νB, νC und νD geben in der Gleichung an, das
Wievielfache eines Mols eines Stoffes eingesetzt wird, um eine stöchiometri-
sche Reaktion zu erreichen. Die stöchiometrische Formulierung der Reaktion
weist ausgeglichene Stoffmengenbilanzen, sowohl für die Masse als auch
für die Anzahl, hinsichlich der Edukte und Produkte auf. ∆Hr bezeichnet
die Reaktionsenthalpie, die in der Reaktionsgleichung formal auf der Seite
der Produkte notiert wird. Ein negativer Wert bedeutet demnach, dass die
Reaktion Energie frei setzt (exothermer Verlauf), wobei ein positiver Wert
eine Energieaufnahme aus der Umgebung andeutet (endothermer Verlauf).
Sie gilt für Reaktionen, die bei konstantem Druck ablaufen, im Gegensatz zur
Reaktionsenergie ∆Ur, für Reaktionen bei konstantem Volumen.
Die Berechnung der Enthalpie erfolgt nach dem 1. Hauptsatz der Thermo-
dynamik, dem sogenannten Energieerhaltungssatz, der in allgemeiner Form
1847 von H. von HELMHOLTZ formuliert wurde. Er beruht auf dem von Ger-
main Henri HESS 1840 speziell für chemische Reaktionen erkannten ’Gesetz
der konstanten Wärmesummen’ (HESS’scher Satz), dass die Energie, die von
einem chemischen System bei der Umwandlung von einem in einen anderen
Zustand aufgenommene oder abgegebene Enthalpie unabhängig von der Rou-
te der Reaktion ist [26]. In der verallgemeinerten Form bedeutet dies, dass bei
einem beliebigen Prozess die abgegebene oder aufgenommene Energie allein
vom Anfangs- und Endzustand des Systems abhängig ist. Welcher Weg zur
Umwandlung genommenwird, hat keinen Einfluß. Es ist daher unmöglich, ei-
ne Umwandlung von einem Zustand 1 zu einem Zustand 2 auf einer Route mit
geringem Energieaufwand zu führen und die Rückroute zum Zustand 1 mit
hoher Energierückgewinnung zu wählen, was zu einer Energieerzeugung aus
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immer denselben Umwandlungsrouten führen würde. Ein sogenanntes Perpe-
tuum mobile 1. Art ist nicht möglich.
Anschaulich verdeutlicht das die Energiegewinnung durch die Wasserkraft,
bei der eine Wassermenge aus einem hochliegenden Reservoir in die Tiefe
stürzt und eine Turbine antreibt. Eine ’schonende’ Rückführung des Wassers
in das Reservoir über eine Leitungmit geringer Steigung führt nicht dazu, dass
weniger Energie für den Rücktransport aufgebracht werden muss als aus dem
herabstürzenden Wasser gewonnen werden kann.
Für die Gleichung (2) liefert dieWärmebilanz nach dem 1. Hauptsatz der Ther-
modynamik folgende Gleichung (3)




















Die Enthalpien der Stoffe für die Zustände 1 und 2 sind unbekannt, wären
aber messbar. Das bedeutet in Konsequenz, dass für jede Reaktion die Enthal-
pien der Ausgangs- und der Endprodukte für die verschiedenen Temperatur-
zustände experimentell zu bestimmen wären. Um eine Messung und Katalo-
gisierung einer hohen Zahl verschiedener Zustände für viele Verbindungen zu
vermeiden, wurde folgende Systematik eingeführt:
• Es wird ein Standardzustand (T0 = 298,15 K, p0 = 1013,25 hPa) festgelegt,
auf den Enthalpieangaben bezogen werden.
• Die Enthalpie der chemischen Elemente wird gleich Null gesetzt.
• Für chemische Verbindungen werden die Reaktionsenthalpien für die
Bildungsreaktionen für den Standardzustand aus den Elementen be-
stimmt. Sie werden Standardbildungsenthalpien ∆H0f genannt und zur
Berechnung der Reaktionsenthalpien beliebiger Reaktionen verwendet.
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Auf Basis der eingeführten Systematik genügt es nun, die Bildungsenthalpien
zu katalogisieren. Aus Ihnen lassen sich die Reaktionsenthalpien berechnen.
Für Reaktionen unter abweichenden Bedingungen zu den Standardwerten
sind Bildungsenthalpien druck- und temperaturabhängig erfasst, bzw. wer-
den mit geeigneten thermodynamischen Berechnungsverfahren errechnet.
Mit den Definitionen der eingeführten Systematik kann die Bilanzgleichung
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Die Berechnung der Reaktionsenthalpie gibt, wie erwähnt, Auskunft dar-
über, ob eine Reaktion unter Wärmeabgabe (exotherm) oder Wärmeaufnahme
(endotherm) abläuft. Sie liefert aber noch keine Aussage über die Triebkraft
einer Reaktion, d. h. ob eine Reaktion freiwillig abläuft oder nicht.
Die Reaktionsenthalpie beinhaltet die gesamte umgesetzte Energie einer che-
mischen Reaktion, die sich in zwei Formen unterteilen lässt: Einen umwandel-
baren (reversiblen) Anteil, der Exergie bezeichnet wird und der in eine andere
Energieform umgewandelt werden kann. Ein zweiter Anteil, die sogenannte
Anergie, ist der irreversible Anteil, die Verlustwärme, die nicht weiter als nutz-
bare Energieform bereitsteht. Eine Reaktion läuft nur dann freiwillig, wenn
nicht nur Umwandlungswärme entsteht, sondern auch Arbeit gewonnen wer-
den kann. J. H. VAN’T HOFF formulierte dieses Prinzip 1883. Der gewinnbare
Anteil der Energie, die Exergie, wird als freie Reaktionsenthalpie (bei konstan-











= WNutz +WV erlust (11)
= ∆Gr +WV erlust (12)
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Die freie Enthalpie kann in Analogie zum 1. Hauptsatz durch einen Satz zur
Erhaltung der freien Enthalpie (2. Hauptsatz der Thermodynamik) beschrie-
ben werden. Auch hier gilt das Postulat, dass kein Prozess existiert, bei dem
ständig Arbeit durch restlose Umwandlung von Wärme gewonnen werden
kann (Perpetuum mobile 2. Art).
Anschaulich wird dies wiederum beim oben genannten Beispiel der Wasser-
kraft. Ein Teil des Energieinhalts des auf eine Turbine herabstürzenden Was-
sers wird beim Aufprall auf die Schaufeln bei der Ausformung von Turbulen-
zen und durch Verformungsarbeit im Laufrad unwiederbringlich in Wärme
umgesetzt. Auch der Pumpvorgang zumWiederauffüllen des Reservoirs wird
mit einem Verlust durch unvermeidbare innere und Rohrreibung des Wassers
verbunden sein, welche nicht mehr für eine Umwandlung in technische Arbeit
zur Verfügung steht.
Der Verlustterm, dessen Energieinhalt im Bilanzraum in den Stoffen selbst ver-
bleibt, kann mit dem Entropiegehalt der Stoffe erfasst werden. Die Entropie
ist anschaulich ein Maß für die molekulare Bewegungsfreiheit in einem Stoff.
Wird einem Stoff Energie zugeführt ist dies mit einer Erwärmung und einer
größeren Bewegung der Atome verbunden. Der Entropiegehalt steigt. Da je-
der Stoff bei einer definierten Temperatur eine bestimmte Entropie aufweist,
kann auch für ein Gesamtsystem der Entropiegehalt in Form einer Bilanz über
die Einzelstoffe (analog zur Reaktionsenthalpie) erfolgen. DerWärmeinhalt ei-
nes Stoffes i berechnet sich für die Entropie nach:
WV erlust,i(T ) = T · Si (13)
Unter Anwendung der genannten Systematik der Einführung der Bezugswer-
te bei Standardbedingungen kann somit für die oben formulierte Reaktions-
gleichung (2) eine Bilanzgleichung für die Verlustwärmeinhalte über die Re-
aktionsentropie erstellt werden:
W 0V erlust = T [νC ∆S
0
f,C + νD ∆S
0
f,D − νA∆S0f,A − νB ∆S0f,B] (14)












= T ∆S0r (16)
Aus demErgebnis der Bilanz (14) ergibt sichmit der Formulierung des zweiten




r − T ∆S0r (17)
Die Gleichung (17) gilt auch bei nicht standartisierten Bedingungen mit den
jeweiligen ermitteltenWerten für Entropie und Enthalpie. Aus ihr kann die ge-
winnbare Nutzleistung (freie GIBBS’sche Energie ∆Gr) berechnet werden, die
eine Aussage über den möglichen, freiwilligen Ablauf der Reaktion zulässt:
∆Gr = ∆Hr − T ∆Sr (18)
Mit Hilfe tabellierter Werte der Standard-Bildungsenthalpien und -entropien,
wie sie in Tabelle 3 exemplarisch für einige Metalloxide aufgelistet sind, kann
eine Berechnung der freien Energie ∆G0r und damit die Aussage, ob eine Re-
aktion zu einer selbsterhaltenden Reaktion bei Standardbedingungen fähig ist,
erfolgen.
4.1 Aluminothermische Reaktion
Ausserordentlich interessante Stoffsysteme stellen Mischungen aus Alumini-
um und Metalloxiden dar. Die meisten Systeme weisen sehr hohe Reakti-
onsenthalpien auf und erzeugen als Reaktionsprodukte Aluminiumoxid und
reines Metall. Aluminium reagiert mit Metalloxiden nach dem Prinzip der
GOLDSCHMIDT-Reaktion:
8Al + 3Fe3O4 −→ 9Fe+ 4Al2O3 + 3341 kJ (19)
Ein Gemisch aus Eisenoxid und Aluminiumgriess, sogenanntes Thermit, ent-
wickelt nach dem Zünden eine heftige Reaktion, erreicht dabei Temperaturen
bis zu 2.400 K und liefert reines, flüssiges Eisen mit aufschwimmender Schla-
cke (Al2O3). Das Verfahren ist hauptsächlich als Thermitverfahren bekannt





















Tabelle 3: Kalorische Größen einiger Metalloxidverbindungen bei Standardbe-
dingungen [50]
durch seine Anwendung beim Schweißen von Schienen. In verallgemeinerter
Form lautet die Reaktionsgleichung:
2y Al + 3MxOy −→ 3xM + y Al2O3 +∆Hr (20)
Die Affinität des Aluminiums zu Sauerstoff wird bei diesem Prozess genutzt,
um Metalloxide zu reduzieren. Die Darstellung reiner Metalle ist eine weitere
Anwendung der aluminothermischen Reaktion, insbesondere fürMetalloxide,
die nur schwer zu reduzieren sind. Ein Beiprodukt stellt das Aluminiumoxid
dar, welches in der sich bildenden Schmelze oben aufschwimmt. Es kann für
Schleifwerkzeuge weiterverwendet werden.
Die Produkte einer aluminothermischen Reaktion sind im Wesentlichen
reine Metalle und Aluminiumoxid. In dieser Kombination eignen sich die
synthetisierten Werkstoffe für eine spritztechnische Verarbeitung, insofern es
gelingt, die entstehen Produkte zu einem Verbundwerkstoff zu verarbeiten.
Die entstehenden Oxide sollen hierfür gleichmäßig in der metallischen Matrix
eingelagert werden, so dass sie eine partikelverstärkte Verschleißschutzschicht
darstellen. Tabelle 4 zeigt beispielhaft einige aluminothermische Reaktionen
und deren Reaktionsenthalpien. Da die Reaktionsenthalpie auf den Forme-
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lumsatz einer chemischen Reaktion angegeben wird, eignet sich die Größe
nicht direkt, um den chemischen Energiegehalt einer Menge eines Pulvers
abzuschätzen. Aus diesem Grund ist die spezifische Enthalpie bezogen auf ein
Kilogramm Edukte angegeben. Es erleichtert den Vergleich des energetischen





2 Al + 3 FeO −→ 3 Fe + Al2O3 + 877,6 kJ -877,6 -3254
2 Al + Fe2O3 −→ 2 Fe + Al2O3 + 852,5 kJ -852,5 -3989
8 Al + 3 Fe3O4 −→ 9 Fe + 4 Al2O3 + 3341 kJ -3341 -3671
2 Al + 3 NiO −→ 3 Ni + Al2O3 + 956,8 kJ -956,8 -3430
2 Al + Cr2O3 −→ 2 Cr + Al2O3 + 536,8 kJ -536,8 -2606
10 Al + 3 V2O5 −→ 6 V + 5 Al2O3 + 3728 kJ -3728 -4570
2 Al + MoO3 −→Mo + Al2O3 + 930,7 kJ -930,7 -4703
2 Al + 3 CuO −→ 3 Cu + Al2O3 + 1205,8 kJ -1205,8 -4122
2 Al + 3 Cu2O −→ 6 Cu + Al2O3 + 1169,8 kJ -1169,8 -2420
4 Al + 3 MnO2 −→ 3 Mn + 2 Al2O3 + 1785,2 kJ -1785,2 -4842
2 Al + Mn2O3 −→ 2 Mn + Al2O3 + 517,9 kJ -517,9 -2444
8 Al + 3 Mn3O4 −→ 9 Mn + 4 Al2O3 + 2543,2 kJ -2543,2 -2818
4 Al + 3 SiO2 −→ 3 Si + 2 Al2O3 + 619,1 kJ -619,1 -2147
4 Al + 3 TiO2 −→ 3 Ti + 2 Al2O3 + 521,3 kJ -521,3 -1499
Tabelle 4: Reaktionsenthalpien einiger aluminothermischer Reaktionen zwi-
schen Aluminium und Metalloxiden bei Standardbedingungen [50, 26]
Als Vorteil der aluminothermischen Verfahren gilt die Tatsache, dass als ge-
wünschte Produkte Al2O3 und reine Metalle entstehen, die je nach Prozess-
führung und dem Anteil an überschüssigem Aluminium in Folgereaktionen
zu Legierungen (Aluminiden) weiterreagieren können. Die Folgereaktionen
bringen in zweierlei Hinsicht Vorteile mit sich: Sie erhöhen zusätzlich die frei
werdende Energie und verstärken die Al-Matrix. Die Reaktionsenthalpie der
Aluminidbildung ist deutlich geringer als die der aluminothermischen Reak-
tion. Die Abbildung 14 verdeutlicht den Zusammenhang der Reaktionsenthal-
pien bei Standardbedingungen in Abhängigkeit des Aluminiummassengehal-
tes im Edukt. Unter Vernachlässigung weiterer sekundärer und tertiärer Reak-
tionen ist die zu erhaltende Reaktionswärme des Gesamtsystems die Summe
der Reaktionswärmen aus aluminothermischer und Aluminidbildungsreakti-
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on in Abhängigkeit des jeweiligen Massenanteils Aluminium im Edukt. Die
Summe kann aus dem obigen Diagramm ermittelt werden. Die Hauptreakti-
on weist ihr Maximum der Reaktionsenthalpie für eine stöchiometrische Mi-
schung auf. Fehlt einer der Reaktionspartner (wAl=0 oder wAl=1) findet keine
Reaktion statt.
Abbildung 14: Abhängigkeit der Reaktionsenthalpie vom Massenanteil des
Aluminiums in Verbundpulvern bei 298,15 K (berechnet)
Oberhalb des stöchiometrischen Aluminiumgehaltes im Edukt ist überschüs-
siges Aluminium verfügbar, welches in der Hauptreaktion nicht verbraucht
wird. Es steht für die Aluminidbildung zur Verfügung, deren Enthalpie ab
dem stöchiometrischen Gehalt des jeweiligen, korrespondierenden Oxids
von Null ab zunimmt. Für die Reaktionsenthalpielinie der Aluminide wird
zugrundegelegt, dass sich das entstehende Aluminium vollständig mit dem
generierten Metall umsetzt. Dies ist eine theoretische Abschätzung. In der
Realität wird nicht die gesamte synthetisierte Metallfraktion weiterreagieren.
Für ein Pulver aus Aluminium und NiO mit einem Aluminiumanteil von
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wAl = 0,4 ergibt sich eine theoretische Reaktionswärme von insgesamt
ca. 3000 kJ/kg, welche sich in ca. 2600 kJ/kg aus der Hauptreaktion und
ca. 400 kJ/kg aus der Folgereaktion aufteilt.
Diese Berechnungen gelten unter der Bedingung, dass die oben formulierten
Abbildung 15: Abhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie aluminothermi-
scher Reaktionen von der Temperatur
Reaktionen unter Freigabe von Wärme ablaufen, also exotherm sind. Die Ein-
schränkung auf Normalbedingungen gilt für sämtliche Betrachtungen. Zur
Bewertung, ob die Systeme in der Lage sind, eine mögliche selbsterhaltende
Reaktion auszubilden, wird die freie Reaktionsenthalpie ∆GTr herangezogen.
Sie ist temperaturabhängig. Nach der Gleichung 18 können die Werte für
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verschiedene Temperaturen, unter Zuhilfenahme von tabellierten Werten
für ∆HTf und ∆STf , wie sie in Tabelle 3 gezeigt sind, errechnet werden. In
Abbildung 15 ist diese Abhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie von der
Temperatur in einem Intervall von 773 K bis 2773 K dargestellt. Wie zu
erwarten, nimmt die freie Enthalpie mit zunehmender Temperatur ab. Die
Werte bleiben aber negativ, was bedeutet, dass sich die Reaktionen über
das gesamte Temperaturintervall exergonisch verhalten, d.h. selbsterhaltend




Bei den verwendeten Untersuchungsmethoden handelt es sich um technisch
etablierte Verfahren, wie Lichtmikroskopie, Rasterelektronen-Mikroskopie
oder Röntgenbeugung. Zur Untersuchung der chemischen Reaktionen der
Spritzwerkstoffe im Prozess sind Verfahren gewählt worden, die im Rahmen
der Diagnostik thermischer Spritzanlagen Anwendung finden, darüber hinaus
aber nicht zum allgemeinen technischen Wissen zählen. Das DPV 2000 Mess-
gerät sowie das im Eigenbau gefertigte Kalorimeter und derenMessprinzipien
werden detaillierter beschrieben.
5.1 Kalorimetrie
Die Kalorimetrie diente im Rahmen dieser Arbeit zur Ermittlung der in
den Verbundpulvern freigesetzten Wärmemenge unter den Bedingungen im
Spritzprozess. Von besonderem Interesse bei der Herstellung der Schichten
mittels SHS-Prozess ist der Einfluss der exothermen Reaktion und die Quanti-
tät der zusätzlich eingebrachten Energie. Da die Pulver unterschiedliche Mas-
senzusammensetzung, abweichend zur stöchiometrischen, aufweisen, trägt
nur ein Teil der Ausgangsmasse zur Bereitstellung der Reaktionswärme bei.
Zur Ermittlung des Einflusses der chemischen Reaktion wurden kalorimetri-
sche Messungen mit einem im Eigenbau hergestellten Kalorimeter nach Hou-
ben durchgeführt, gemäß Abbildung 16 [51].
Abbildung 16: Schematischer Aufbau des Kalorimeters nach Houben
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Mit dem Plasmabrenner wird die Frontseite einmalig überfahren. Die Parti-
kel, die durch die Blende fliegen, treffen im Innern auf das Kupferplättchen,
an dem das Thermoelement angebracht ist. Die Spannung, die das Thermoele-
ment liefert, wird über einen Messrechner aufgezeichnet. Die Wärme QStrahl,
die der Plasmastrahl auf das Kalorimeter überträgt, wird vom Kupferplätt-
chen aufgenommen (QPl). Die einfache Wärmebilanz unter Berücksichtigung
der Verluste QV lautet:
QStrahl = QPl +QV (21)
= mPl cp,P l (TSP l,max − TU) +QV (22)
mit:
• QStrahl - Wärmemenge, die der Plasmastrahl auf das Kalorimeter über-
trägt [kJ],
• QPl - Wärmemenge, die das Kupferplättchen aufnimmt [kJ],
• QV - Wärmeverluste [kJ],
• mPl - Masse des Kupferplättchens [kg],
• cp,P l -spezifische Wärmekapazität des Plättchens [kJ/kg K],
• TSP l,max - maximale Temperatur, bis zu der sich das Plättchen nur durch
den reinen Spritzstrahl erwärmt [◦C],
• TU - Umgebungstemperatur [◦C]
Wird dem Plasmastrahl Pulver zugefügt, dann wird dem Plättchen im Kalo-
rimeter die Wärmemenge des Strahls und der Partikel (QPartikel) übertragen.
In erster Näherung bleiben die Verluste gleich, so dass für diesen Vorgang die
Bilanzgleichung
QPulver = QPl +QV (23)
= mPl cp,P l (TPPl,max − TU) +QV (24)
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gilt. Der Wärmeinhalt der Partikel kann aus den Gleichungen 21 und 23 er-
rechnet werden zu
QPartikel = QPulver −QStrahl (25)
= mPl cp,P l (∆TPPl,max −∆TSP l,max) (26)









(∆TPPl,max −∆TSP l,max). (28)
Die spezifische Wärmemenge der Partikel kann nach dieser Vorgehensweise
für solche Spritzpulver errechnet werden, die eine exotherme Reaktion auf-
weisen oder chemisch inert sind. Aus der Differenz der Wärmemengen einer
inerten Referenzsubstanz und einem reaktiven Werkstoff kann die Reaktions-
enthalpie über eine einfache Differenz der Terme nach Gleichung (27) errech-
net werden.
Die Temperaturdifferenzen ∆TPPl,max und ∆TSP l,max können den aufgezeich-
neten Temperaturdaten entnommen werden. Während der Messungen wer-
den die Temperaturverläufe im Kupferplättchen aufgenommen, die aus dem
Einsatz von Pulvern mit und ohne exothermer Reaktion resultieren. Als Re-
ferenzmessung wird reines Aluminiumoxid mit einer Fraktionierung von 10-
50 micron eingesetzt. Das Aluminiumoxid dient dabei als inerte Referenzsub-
stanz, die keine exotherme Reaktion zeigt, auf die die Messwerte bezogen wer-
den können.
5.2 DPV2000 Messsystem
Das DPV2000 Messsystem wird von Tecnar Automation LTEE, St-Bruno,
Quebec, Canada vertrieben. Bei diesem System handelt es sich um ein
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Zweiwellenlängen-Pyrometer, das erlaubt, die lokale Temperatur, Geschwin-
digkeit und Größe einzelner Partikel im Strahl eines thermischen Spritzpro-
zesses zu messen. Der Sensor ist dafür mit einer Zweischlitzmaske, mit defi-
niertem Abstand der beiden Schlitze, ausgerüstet. Bei einer Messung wird die
von einem Partikel durch die Maske einfallende Strahlung für jeden Schlitz
getrennt verarbeitet. Die Strahlungsintensität wird für die zwei Wellenlängen-
bereiche 787 ±25 nm und 925 ±25 nm über Photodetektoren erfasst. Die Tem-
peratur wird aus den unterschiedlichen Intensitäten in Abhängigkeit der Wel-
lenlängen errechnet. Dabei liegt zugrunde, dass sich die Partikel im betrach-
teten Wellenlängenspektrum wie graue Strahler verhalten, das bedeutet, dass
die Emissivität des Partikels bei den verschiedenenWellenlänge gleich ist. Un-
ter dieser Voraussetzung kann die Temperatur auf Basis des PLANCK’schen
Strahlungssgesetzes errechnet werden.
Die Messung der Geschwindigkeit eines Partikels erfolgt nach dem Licht-
schrankenprinzip. Hierbei wird zugrundegelegt, dass derselbe Partikel an bei-
den Schlitzen vorbeifliegt. Dies wird gewährleistet durch die Ausrichtung der
Schlitzmaske quer zur bevorzugten Flugrichtung der Partikel. Durch die Fest-
legung der Maskengeometrie und der Fokusoptik des Messkopfes kann aus
dem zeitlichen Abstand der Intensitätspeaks der die Geschwindigkeit errech-
net werden.
Die Messung der Geometrie der Partikel wird über die aufgenommene Ener-
giemenge des Detektors ermittelt. Hierfür muss der Emissionskoeffizient des
verwendeten Spritzwerkstoffs bekannt sein und es liegt die Annahme zugrun-
de, dass sphärische Partikel gemessen werden. Die Anpassung der des Emis-
sionskoeffizienten wird im laufenden Messbetrieb vorgenommen, indem ein
Pulver mit bekannter Partikelgrößenverteilung gemessen wird und die DPV-
Messdaten mit der Verteilung abgeglichen wird. Danach lassen sich andere
Verteilungen desselben Werkstoffs vergleichend bestimmen.
Da das Messvolumen mit ca. 0,5 mm3 sehr klein ist, wird der Querschnitt
eines Spritzstrahls in einem Punktraster abgetastet. Ein solches Raster kann
beispielsweise 7 x 7 Punkte auf einer Fläche von 30 x 30 mm2 zählen. Die
Messpunkte haben somit einen Abstand von 5 mm in beide Raumrichtungen
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x und y. Die Abbildung 17 zeigt den Messaufbau des Systems für die Messung
im Querschnitt eines APS-Prozesses.
Abbildung 17: Messaufbau des DPV2000-Systems beim atmosphärischen
Plasmaspritzen
5.3 Differentialthermoanalyse
Zur energetischen Analyse wurden Differential-Thermo-Analyse-Messungen
(DTA) unter Verwendung eines Netsch Differential-Thermoanalysenapparats
DTA 404 in Argon-Atmosphäre durchgeführt. In einem der beiden Al2O3-
Tiegeln des Apparats wurden 50 µg Al2O3 als Referenzsubstanz eingewogen.
Der zweite Tiegel wurde mit ca. 50 µg der zu analysierenden Probesubstanz
gefüllt. Die Thermoelemente (PtRh-Pt), welche die Temperaturen der beiden
Tiegel erfassen, liefern eine Thermospannung von 17,9 mV bei einer Tempe-
ratur von 1700◦C (10,529 µV/◦C). Die DTA-Messungen sollten in erster Linie
Aufschluss geben über die Starttemperatur der zu erwartenden exothermen,
aluminothermischen Reaktion zwischen Aluminium und dem jeweiligen Me-
talloxid. Im Weiteren war es interessant, ob sich eine exotherme Folgereaktion
einstellt, was vermuten ließe, dass überschüssiges Aluminium mit dem ent-
standenen Metall zu Aluminiden reagiere. Die Temperaturbedingungen für
die Probesubstanzen bezüglich des Aufheizens und des Abkühlens sind nicht
mit denen eines Spritzprozesses vergleichbar. Die Verbindungen, die während
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des Beschichtungsvorganges unter den realen Bedingungen entstehen, wur-
den durch geeignete Untersuchungsmethoden nachgewiesen.
Die Aufheizrate hat einen Einfluss auf die Auflösung von Vorgängen in der
Probe und im Speziellen auf die Auflösung eventuell auftretender Teilreaktio-
nen, die sich mit sinkender Aufheizrate verbessert [52]. Aus diesem bekann-
ten Grund wurde eine mittlere Aufheizrate gewählt und keine Variation der-
selben vorgenommen, da eine Messung zur Erreichung des oben genannten
Ziels ausreicht. Rückschlüsse von den Ergebnissen der DTA, die annähernd
unter Gleichgewichtsbedingungen ablaufen, auf die Vorgänge während des
Beschichtungsprozesses, die extremen Ungleichgewichtsbedingungen unter-
liegen, sind nicht zulässig und nicht beabsichtigt. Nach Ondracek [53] setzt
sich die Wärmeleitfähigkeit eines Metall-Matrix-Verbundes (MMC) λC nach
folgender Gleichung in Abhängigkeit seines Hartphasenanteils zusammen:
1− CD = (λC − λD)(λM + 2λD)
(λM − λD)(λC + 2λD) (29)
mit:
• CD - Volumenanteil der Hartphase
• λD - Wärmeleitfähigkeit der Hartphase D
• λM - Wärmeleitfähigkeit der Matrix M
• λC - Wärmeleitfähigkeit des Metall-Matrix-Verbundes C.
Das bedeutet, dass ein variierender Aluminiumanteil des Verbundes eine
schwankende Wärmeleitfähigkeit zur Folge hat. Unterschiedliche Al-Gehalte
wirken sich bei den DTA-Untersuchungen zum einen über die sich dadurch
geänderte Wärmeleitfähigkeit des Verbundpulvers auf die systematische Ab-
weichung zwischen wahrer Probentemperatur und Messtemperatur aus. Der
Parametereinfluss auf die Anfangstemperatur eines Peaks ist geringer als auf
die Endtemperatur. Der Fehler dieses Parametereinflusses liegt im Bereich ei-
niger Kelvin [52]. Die Größenordnung dieses Einflusses ist vernachlässigbar.
Des Weiteren beeinflusst ein unterschiedlicher Aluminiumgehalt die Reakti-
onskinetik der zu untersuchenden Substanzen. Die Reaktionsgeschwindigkeit
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ist in hohem Maße abhängig von der Konzentration der Reaktionspartner, die
Abhängigkeit der Starttemperatur dagegen nur in geringem Maße [26]. Das
bedeutet, dass die Peaks, die sich aufgrund der exothermen Reaktionen erge-
ben, eine ähnliche Starttemperatur aufweisen, sich aber die Breite des Peaks
stark verändern kann. Dies hat Auswirkungen auf das Auflösungsvermögen
der DTA-Messung [52].
5.4 Lichtmikroskopie, digitale Bildanalyse und Verteilungen
Die Lichtmikroskopie bildete eine zentrale Auswertemethode für die Beurtei-
lung der Pulver und Schichten, hinsichtlich der Morpholgie, also der Form
und des inneren Aufbaus, der Analyse der Phasenzusammensetzung und Ver-
teilungen von Phasen oder Porositäten mit Unterstützung digitaler Bildverar-
beitungsmethoden. Lichtmikroskopische Arbeiten wurden überwiegend mit
einem Zeiss Axiophot durchgeführt. Für die bildanalytischen Arbeiten wurde
die Zeiss Software KS 300 sowie die von der Michigan Technological Universi-
ty, Houghton, USA entwickelte Software ’Fractal Analysis of Microstructures’,
Version 1.10 herangezogen.
Bei praktischen Verteilungsproblemen, wie Sieben, Zerstäuben oder wie in
diesem Fall beim mechanischen Legieren, liefert die Messung der Partikel-
verteilung eine Histogrammfunktion. In ihr ist die Häufigkeit der Anzahl,
eines Durchmessers einer Fläche oder eines Volumens in Abhängigkeit des
Durchmessers der gemessenen Partikel aufgetragen. Auf der Abszisse wird
der Durchmesser in Intervalle (Klassenbreiten) eingeteilt. Der Bezug auf ein
Intervall erfolgt immer auf den Anfangswert des Intervalls. Die gemessenen
Verteilungen beim mechanischen Legieren weisen einen erhöhten Feinanteil
auf. Sie lassen sich am besten mit einer logarithmischen Normalverteilung be-
schreiben; die Verteilungsfunktion ist der ’Verzerrung’ der gemessenen Parti-
kelgrößenverteilung zu feineren Partikeln hin, angepasst [54]. Eine gemessene
Partikelgrößenverteilung und deren mathematische Beschreibung durch eine
normale sowie eine logarithmische Normalverteilungsfunktion sind in Abb.
18 dargestellt.
Die Verteilungsfunktion kann aus der gemessenenHistogrammwerten errech-
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Abbildung 18: Partikelgrößenverteilung des verwendeten Aluminiumpulvers















Im vorliegenden Fall von Partikelverteilungen ist die Partikelgröße x der







kann die Gleichung der Verteilung unter Berücksichtigung des Medianwertes


















In dieser Gleichung kann die Verteilung noch nicht direkt als Funktion des
Durchmessers x beschrieben werden. Ihr liegt aber zugrunde, dass jeder Par-
tikelgröße x ein umkehrbar eindeutiger Wert ln x zugeordnet werden kann.
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Das bedeutet, dass eine bestimmte Partikelgröße unabhängig von der Darstel-
lungsweise mit demselben Mengenanteil dQ aus der gesamten Partikelvertei-
lung vorkommt: dQ(x) = dQ(ln x). Dann folgt daraus:
q(x)dx = q(ln x)d(ln x) (33)








Aus Gleichung 32 und 33 folgt für die Darstellung der Verteilungsdichte nach



















In diesem Ausdruck ist der Logarithmus der Größe d normalverteilt, nicht
mehr die Größe selbst. Der Wert d50 bedeutet darin die Partikelgröße, bei
der die Summe der Anteile der einzelnen Größen gerade 50 % des gesamten
Kollektivs ausmacht. Er wird auch Medianwert genannt. Die Standardabwei-
chung des ln x ist die Größe σln und stellt den zweiten Parameter zur Beschrei-
bung der Funktion dar. Er kann einfach aus den Werten d16 und d84 berechnet











Bei der Rasterelektronen-Mikroskopie wird ein Elektronenstrahl zeilenweise
über eine zu untersuchende Fläche geführt. Das Objekt wird durch ein Lini-
enraster abgebildet [55, 56]. Die an der Kathode erzeugten Elektronen werden
mittels elektrischer Spannung zur Anode hin beschleunigt. Der Elektronen-
strahl tritt durch die Optik und wird auf einen Durchmesser zwischen 50-
200 Å(5-20 nm) gebündelt (Primärelektronen, PE). Die Auflösung ist im Ver-
gleich zur Lichtmikroskopie ca. um den Faktor 10-20 höher und ist abhängig
von der gewählten Beschleunigungsspannung. Die Ablenkeinheit führt den
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Primärelektronenstrahl und bewirkt das Linienraster. Die auftreffenden Pri-
märelektronen werden entweder an einer dünnen Schicht der Probe reflektiert
(Sekundärelektronen, SE) oder dringen tiefer in das Material ein. Sie werden
an den Atomkernen elastisch gestreut und treten als rückgestreute Elektronen
(RE) aus dem Material wieder aus. Die verschiedenen Elektronen werden von
getrennten Detektoren erfasst. Ihre Signale werden über einen Videoverstär-
ker der Bildröhre aufgegeben. Der Primärelektronenstrahl und der Elektronen-
strahl der Bildröhre werden synchron abgelenkt. Das abgetastete Linienraster
wird auf dem Bildschirm dargestellt.
Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie lassen ebene Oberflächen untersu-
chen aber auch Oberflächentopografien mit einer großen Tiefenschärfe abbil-
den. Dieser Effekt wird u. a. bei der Bestimmung der Kornform von Pulvern
oder Bruchflächen genutzt.
Der Materialkontrast entsteht für Materialien mit unterschiedlichen Ord-
nungszahlen. Sie erscheinen im REM unterschiedlich hell, da der Rückstreu-
koeffizient von der Ordnungszahl abhängig ist. Die Abhängigkeit der SE-
Ausbeute von der Ordnungszahl ist geringer ausgeprägt. Oberflächengebiete
mit höherer Ordnungszahl erscheinen heller, wie beispielsweise 26Fe, 28Ni oder
42Mo, gegenüber Bereichen mit niedrigerer Ordnungszahl, wie beispielsweise
12O oder 13Al.
Die Oberflächentopographie entsteht im Wesentlichen durch verschiedene
Kontrasteffekte. So ist beim Flächenneigungskonstrast der Winkel zwischen
der Probenoberfläche und dem Elektronenstrahl entscheidend. Die Flächen er-
scheinen heller, je kleiner der Winkel ist. Abschattungskonstraste durch einen
seitlich von der Probe angeordneten Detektor führen ebenso wie der Kanten-
effekt durch herausragende oder einschneidende Kanten, aus deren Flanken
vermehrt, bzw. vermindert SE und RE heraustreten, zu unterschiedlichen Hel-
ligkeitswerten. Der Kanteneffekt führt auch dazu, dass eine mikrorauhe Ober-
fläche heller als eine glatte Fläche gleichen Materials erscheint (Rauheitskon-
strast). Diese Kontrasteffekte, die sowohl von SE als auch von RE hervorgeru-
fen werden führen zu den topografischen Oberflächenabbildungen.
Der Aufbau eines Raster-Elektronen-Mikroskops kann durch eine energiedi-
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spersive Spektroskopieeinheit (EDS) erweitert werden. Ein zusätzlicher Rech-
ner übernimmt die Auswertung der Signale. Die Probe wird wie beim REM
mit einem Elektronentrahl beschossen. Die Elektronen treffen auf Atome der
Probe und schlagen Elektronen aus deren inneren Schalen. Die Fehlstelle wird
mit einem Elektron einer energiereicheren äusseren Schale besetzt, wobei das
Elektron in den niedrigeren Energiezustand versetzt und die Differenz in Form
einer elektromagnetischen Welle emittiert wird. Diese Wellenlänge ist ein Maß
für die frei gewordene Energie E, da sie fest über die Beziehung λ = 1,2398/E
mit derWellenlänge λ verknüpft ist. Die Energiemengen, die bei einem Sprung
eines Elektrons in eine andere Schale frei werden, sind diskret und charakteris-
tisch für jedes Element. Die Elemente lassen sich nach den auftretenden Wel-
lenlängen eindeutig identifizieren. Die Empfindlichkeit der EDS-Methode ist
geringer als die anderer Verfahren wie z. B. Atom-Absorptions-Spektroskopie
oder induktiv gekoppelte Plasmaspektroskopie. Sie ist im Vergleich dazu um
den Faktor 1000 kleiner und liegt im Promille-Bereich. Der große Vorteil der
Messung ist, dass Elementarzusammensetzungen der Probe zerstörungsfrei
gemessen werden können. Die Messzeit liegt dabei in der Größenordnung
von Minuten. Das Ergebnis der energiedispersiven Spektroskopie ist die Ele-
mentarzusammensetzung der unterschiedlichen Phasen in der Probe.
5.6 Röntgendiffraktometrie
Die Röntgen-Diffraktometrie (X-Ray Diffraction, XRD) basiert auf dem Prinzip
der Beugung von Röntgenstrahlung an Kristallen. Ein Röntgenstrahl mit be-
stimmter Wellenlänge λ (monochromatisch) wird auf eine Oberfläche imWin-
kel Θ gelenkt. Er tritt in die kristalline Substanz ein und wird an den einzel-
nen Netzebenen der Substanz, die im Abstand d voneinander entfernt liegen,
reflektiert. In der Abbildung 19 sind exemplarisch zwei Strahlen I und II dar-
gestellt, die an zwei Ebenen reflektiert werden. Wenn sie aus der Oberfläche
austreten, weisen sie einen Gangunterschied g zueinander auf, der vom Win-






Abbildung 19: Beugung eines Röntgenstrahls an den Netzebenen eines Kris-
talls, a) Darstellung des Winkels Θ und des Netzebenenabstands d, b) Darstel-
lung der verstärkenden Interferenz amWellenmodell
Ist der Gangunterschied gerade so groß wie die Wellenlänge λ oder wie ein
ganzzahliges Vielfaches n λ davon, verstärken sich die austretenden Strah-






Bei der XRD-Messung wird ein Röntgenstrahl in einem Winkelbereich Θ1 bis
Θ2 auf die Oberfläche einer Probe gelenkt und die Intensität des reflektierten
Strahls gemessen. Daraus ergibt sich ein Diagramm, das Reflexe bei bestimm-
ten Winkeln zeigt, die eindeutig einem Netzebenenabstand d zugeordnet wer-
den können. Ist die Kristallstruktur einer bestimmten Substanz bekannt, kann
ihr Diffraktogramm errechnet werden. Ist das Muster der Substanz im Muster
der Messung wiederzufinden, ist die Phase in der Substanz identifiziert.
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6 Angewandte mechanisch-legierte Spritzwerk-
stoffe
Für die spritztechnische Verarbeitung wurden Pulver aus Mischungen der
Oxide Cr2O3, NiO, MoO3 und V2O5 mit Aluminium hergestellt, die im fol-
genden charakterisiert werden.
6.1 Mechanisch legierte Pulver auf Aluminium-Basis
Bei der Erzeugung von Verbundpulvern auf Basis von Aluminium und Me-
talloxiden ist sicherzustellen, dass die Edukte während des Herstellungspro-
zesses nicht zur Reaktion kommen. Die exotherme Reaktion zwischen den
Edukten soll gezielt während des Beschichtungsprozesses initiiert werden. Ei-
ne geeignete Methode zur Herstellung der Pulver stellt das mechanische Le-
gieren dar, da es, im Gegensatz zu anderen Verfahren wie dem Agglomerie-
ren, eine Partikelgrößenverteilung des Aluminium zulässt, die oberhalb von
5 µm und damit im Bereich der Fraktionierung handelsüblicher Spritzpulver
liegt. Der Neigung der Al-Pulver zur Selbstentzündung kann damit weitestge-
hend vorgebeugt werden. Dennoch sollte ein Mahlprozess unter Schutzgasat-
mosphäre erfolgen, da die Aluminiumpartikel während des Mahlvorganges
zerkleinert werden und eine große Oberfläche freigelegt wird. Die Oxidation
der freien Oberfläche wird durch eine Schutzgasatmosphäre aus Ar vermieden
und ein direkter Kontakt des Aluminiums mit den Metalloxiden ohne Al2O3-
Sperrschicht kann sich ausbilden.
Ein weiterer Vorteil der Verwendung von Mahlprozessen ist der steuerbare
Eintrag an Energie in die Pulver. Durch Einstellung der Rotation der Mühle
sowie der Prozessführung hinsichtlich Mahlintervallen und Zwischenkühlun-
gen ist es möglich, die Edukte mechanisch zu legieren, ohne dass eine che-
mische Reaktion stattfindet. Während der Versuchsphase zur Ermittlung der
Prozessparameter kam es dennoch aufgrund zu hoher kinetischer und ther-
mischer Energien, die in die Verbundpartikel eingebracht wurden, zur Reak-
tion noch während des Mahlprozesses (Abbildung 20). Das Beispiel zeigt die
Reaktion eines Al-CuO Gemisches. Die Reaktivität des Gemisches ist aus der
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Literatur bekannt. In Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie [39] wird
die Reduktionsreaktion von CuO durch Al ’von 610 ◦C ab unter Explosion’
beschrieben. Gerade aus der berechneten, hohen spezifischen Reaktionsent-
halpie von -4122 kJ/kg wäre eine Verarbeitung eines solchen Verbundpulvers
von großem Interesse. Trotz vorsichtiger Mahlung mit langen Zwischenkühl-
zeiten in inerter Gasatmosphäre konnte die mechanische Legierung nicht si-
cher durchgeführt werden. Aus diesem sicherheitstechnischen Aspekt wur-
de auf diesen Verbundpulvertyp verzichtet. Die Parameter der Mahlprozesse
müssen sorgfältig und vorsichtig ermittelt werden, um eine erfolgreiche Her-
stellung der Verbundpulver zu erreichen.
Abbildung 20: Synthesereaktion während einer Mahlung eines Al-CuO-
Gemisches
Für Trommel-, Planetenkugel- und Vibrationskugelmühlen besteht aufgrund
der geringeren kinetischen Energie eine Limitierung hinsichtlich des Auf-
baus der Pulver (Homogenität) sowie der maximalen Hartphasenanteile
im Verbundpulver. Die Hochenergiemühlen erreichen einen höheren Ho-
mogenitätsgrad bei kurzen Mahldauern, erfordern aber eine aufwändigere
Prozessführung.
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6.2 Charakterisieren der Al-Oxid-Verbundpulver
Die Charakterisierung der Verbundpulver erfolgt mit Methoden der Licht-
und Rasterelektronenmikroskopie, um die Morphologie der Pulver aufzuzei-
gen. Die Charakterisierung des chemischen Reaktionsverhaltens wird durch
DTA-Analysen beschrieben.
Die mechanisch-legierten Verbundpulver auf Basis von Aluminium und
Metalloxid sind in unterschiedlichen Massenzusammensetzungen und durch
zwei verschiedene Mahlprozesse (Vibrationsplaneten- und Hochenergieku-
gelmühle) hergestellt worden (vgl. Kap. 2.4).
Die Pulver, die in einer Vibrationsplanetenkugelmühle verarbeitet wurden,
sind durch die Schlesische Technische Universität, Katowice, Polen, bereit-
gestellt worden. Hochenergiegemahlene Pulver wurden von der Firma Zoz
GmbH, Wenden, Deutschland, hergestellt. Die Ausgangsstoffe für beide
Herstellungsrouten waren Aluminium in einer Fraktionierung von -45 +5 µm
der Firma Schlenk Metallpulver GmbH, Roth-Barnsdorf, Deutschland, sowie
Oxide in Form von Pigmenten in der Fraktionierung -3 +1 µmder Firma Bayer,
Leverkusen, Deutschland. Das Mahlen wurde jeweils unter Inertgasatmo-
sphäre (Argon) durchgeführt. Als Trennmittel wurden Alkohol, Stearinsäure
oder Graphit eingesetzt.
Die Tabelle 5 zeigt die Zusammensetzung der verschiedenen Al-
Oxid-Verbundpulver nach ICP-AES-Untersuchungen (Atom-Emissions-
Spektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasma) als Mittelwerte aus
jeweils einer Doppelbestimmung pro Probe.
6.2.1 Morphologie der Al-Oxid-Verbundpulver
Die in 2.4 schematisch beschriebenen Stufen eines mechanischen Legierungs-
prozesses lassen sich in Querschliffen der hergestellten Verbundpulver wie-
derfinden. Abbildung 21 zeigt einen Querschliff des Pulvers während des
Hochenergie-Mahlprozesses. Die Pulverproben wurden nach einer Zeit von
10 min, 30 min, 60 min und 120 min entnommen.
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Benennung Al Oxid FeO Fremdoxide∗
Massenanteil [%] [%] [%] [%]
Niedrigenergiegemahlene Verbundpulver
Cr1 Al 37Cr2O3 60 37 – 3
Cr2 Al 56Cr2O3 41 56 – 3
Cr3 Al 61Cr2O3 36 61 – 3
Cr4 Al 36Cr2O3 62 36 – 2
Ni1 Al 41NiO 56 41 – 3
Ni2 Al 62NiO 35 62 – 3
V1 Al 24V2O5 74 24 – 2
V2 Al 35V2O5 63 35 – 2
V3 Al 50V2O5 38 50 – 2
Mo1 Al 40MoO3 58 40 – 2
Hochenergiegemahlene Verbundpulver
Cr5 Al 55Cr2O3 44 54 – 2
Cr6 Al 65Cr2O3 34 64 – 2
Cr7 Al 75Cr2O3 24 74 – 2
Cr8 Al 70Cr2O3 5 FeO 24 69 5 2
Cr9 Al 65Cr2O3 10 FeO 24 64 10 2
∗ Die mechanisch-legierten Pulver enthalten Verunreinigungen
in Form von Fremdoxiden aus den eingesetzten Ausgangs-
werkstoffen. Dies sind überwiegend SiO2, Al2O3.
Tabelle 5: Zusammensetzungen der mechanisch-legierten Al-Oxid-
Verbundpulver
Der erste Querschliff zeigt noch deutlich die rundliche Form des Alumini-
umkorns des Ausgangspulvers. Mit zunehmender Mahldauer werden die Al-
Körner zu flachen Plättchen gepresst, um die sich die Oxidpartikel agglome-
rieren (30 min).
Abbildung 21: Querschliffe (LM) des Pulvers Al-75Cr2O3 nach verschiedenen
Mahldauern
Nach einer Mahldauer von 60 min sind Agglomerate aus mehreren Al-
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Plättchen mit feinem Chromoxid sichtbar. Die Al-Partikel werden stark
zerrieben und zerkleinert, so dass sich in den Partikeln kleinere Al-Phasen
finden. Der Feinanteil im Pulver steigt mit zunehmender Mahldauer. Nach
120 min Mahldauer ist eine gute Vermengung der Al- und Chromoxidpha-
sen gegeben. Es sind keine Inseln aus agglomerierten Chromoxidpartikeln
zu erkennen. Eine weitere Mahlung wäre durchaus möglich und würde
zu einem feinstrukturierten Werkstoff führen, der homogen aus Al-Matrix
aufgebaut wäre und in dem die Oxidpartikel gleichmäßig verteilt wären.
Ein sogenannter ’nanostrukturierter’ Werkstoff wäre mit der eingesetzten
Fraktionierung der Oxidpartikel (-3 +1 µm) nicht erreichbar, dennoch könnte
bei weiterem Mahlen der Homogenitätsgrad der Phasen wie in bekannten
nanostrukturierten Verbundpulvern erreicht werden ([46, 74]). Der Feinanteil
in den Pulvern, insbesondere der Aluminiumphase, steigt mit zunehmender
Mahldauer weiter an. Dies führt zu einer reduzierten Ausbeute der Verbund-
pulver in der gewünschten Fraktionierung. Eine Folge davon könnten weitere
Arbeitsschritte zur Aufbereitung des Pulvers durch Agglomerieren und ggf.
Sintern sein, um auch die Feinanteile zu nutzen.
Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus einer möglichst kurzen Mahldauer: der
Effekt der Selbstentzündung der Pulver im Kontakt mit Luft ist umso geringer,
je weniger Feinanteil gebildet wird. Die Pulver neigen nach mehr als 60 min
Mahldauer zur Selbstentzündung und müssen nach dem Hochenergiemahlen
vorsichtig an der Oberfläche oxidiert werden.
Der Feinanteil der Verbundpulver wird nach dem Hochenergiemahlen durch
einen Trennvorgang (Windsichten) aus der Fraktionierung entnommen.
Für niedrigenergiegemahlene Pulver ist ein guter mechanisch-legierter Zu-
stand der Verbundpulver erst nach längerenMahldauern zu erreichen. Weiter-
hin ist die Art der Mühle und damit verbunden die Höhe des Energieeintrags
zu differenzieren. Für einfache Kugel-, Planetenkugel- oder Vibrationskugel-
mühlen ist die eingebrachte Energie unterschiedlich groß. Aus diesem Grund
ist entweder bei gleicher Mahldauer ein unterschiedlicher mechanischer Le-
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gierungsgrad zu erwarten oder die Mahldauer ist unterschiedlich lange um
ein mechanisch-legiertes Pulver derselben Güte zu erhalten.
Auch bei den niedrigenergiegemahlenen Pulvern findet eine Kornfeinung
durch die Mahlung statt, die jedoch weniger stark ausgeprägt ist als bei den
hochernergiegemahlenen Pulvern. Die Partikel, die in Abbildung 22 zu se-
hen sind, entstammen den niedrigenergiegemahlenen Pulvern Al-37Cr2O3
(Planetenkugelmühle) und Al-36Cr2O3 (Vibrationskugelmühle) sowie dem
hochenergiegemahlenen Al-75Cr2O3. Beim Al-36Cr2O3 ist auch nach länge-
rer Mahldauer von ca. 9 h kein lamellarer Partikelaufbau zu erkennen. Die
Edukte sind vielmehr nur agglomeriert. Beim Pulver Al-37Cr2O3 zeigt sich
hingegen bei einer Mahldauer von 7 h ein lamellarer Aufbau, der beim Al-
75Cr2O3 durch den höheren Energieeintrag beim Mahlen schon nach 120 min
Mahldauer feiner gestaltet ist.
Dennoch erfüllen die Ergebnisse der Al-Oxid-Pulver die Beschreibungen und
Abbildung 22: Querschliff (LM) Al-Cr2O3-Verbundpulver aus unterschiedli-
chen Mahlverfahren a) Planetenkugelmühle (ca. 9 h Mahldauer), b) Vibrati-
onskugelmühle (ca. 7 h Mahldauer) und Simoloyer (120 min Mahldauer)
Erwartungen des mechanischen Legierungsprozesses, wie in Kap. 2.4 darge-
stellt, gerade zufriedenstellend. Eine Erklärung hierfür liegt in der Wahl der
Ausgangsstoffe begründet, da in der Kombination des Aluminiummit Oxiden
nur ein duktiler Werkstoff vorlag. Der Prozess aber funktonierte umso besser,
je duktiler die Ausgangswerkstoffe waren. Eine zweite Ursache liegt in den
hohen Massenanteilen der Oxide begründet. Je geringer der Oxidanteil umso
leichter ist der mechanische Legierungsprozess zu realisieren. Ein Massenan-
teil des Oxids, der nahe an der stöchiometrischen Zusammensetzung und da-
mit oberhalb von 70 Gew-% liegt, ließe sich nur mit dem Hochenergiemahlen
verwirklichen.
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Die Verbundpulver aus der Hochenergiemahlung zeigen insgesamt einen
gleichmäßigeren Aufbau als die niedrigenergiegemahlenen. Der Nachteil ist,
wie erwähnt, dass die Verbundpartikel kleiner werden, bzw. dass sich feiner
Aluminiumabrieb bildet. Die Größe der Aluminiumkörner in den verschiede-
nen Stadien der Verbundpulver-Legierung kann als Maß für den Legierungs-
grad herangezogen werden. Die Abbildung 23 zeigt die Korngröße des Alumi-
niums in Abhängigkeit der Mahldauer. Die Effizienz des Hochenergiemahlens
ist daraus gut zu erkennen. Sämtliche mechanisch-legierten Pulver weisen ei-
Abbildung 23: Abhängigkeit der Aluminiumkorngrößen vom Mahlverfahren
und der Mahldauer für Al-Cr2O3-Verbundpulver
ne überwiegend plättchenförmige Topographie auf. Eine Variation des Mahl-
verfahrens, der Mahlparameter oder der Mahldauer hat darauf einen vernach-
lässigbaren Einfluss. Die Abbildung 24 zeigt dies im Überlick über drei nied-
rigenergiegemahlene Verbundpulver (Al-37Cr2O3, Al-41NiO, Al-24V2O5) und
ein hochenergiegemahlenes Pulver Al-75Cr2O3.
6.2.2 Geometrische Analyse der Al-Oxid-Verbundpulver
Für die Partikelgrößenverteilung der mechanisch-legierten Pulver ist die Ver-
teilung des Ausgangspulvers Aluminium, wie sie in Abb. 25 zu sehen ist, maß-
gebend, da sie das Gerüst des Partikels bilden. Die zugefügten, oxidischen Pul-
ver sind in der Größenordnung umden Faktor 10 kleiner, werdenwährend des
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mechanischen Legierens in die duktile Matrix eingearbeitet und tragen aus
diesen Gründen kaum zur Herausbildung der Partikelgrößenverteilung des
Produkts bei. Die Massenverteilung q3(dc) des Ausgangspulvers Aluminium
Abbildung 24: Morphologie verschiedener Al-Oxid-Verbundpulver: a) Al-
37Cr2O3, b) Al-41NiO, c) Al-24V2O5, d) Al-75Cr2O3 (hochenergiegemahlen)
kann durch die Histogramm-Werte d16 = 16,9 µm, d50 = 22,1 µm, 84 = 16,9 µm
oder durch die Parameter der logarithmischen Normalverteilungsfunktion d50
= 22,1 µm und σlnx = 0,246 beschrieben werden. Die Fraktionierung der niedri-
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Abbildung 25: Partikelgrößenverteilung des verwendenten Aluminiumpul-
vers
genergiegemahlenen, mechanisch-legierten Pulver weisen in etwa die Fraktio-
nierung des Aluminium-Ausgangspulvers auf. Die Partikelgrößenverteilun-
gen der verschiedenen Pulver wurden mit Hilfe eines interaktiven Bildanaly-
sesystems am losen Pulver erstellt.
Für die gemessene Verteilung ist die logarithmische Normalverteilungsfunk-
tion in der Abbildung 26 eingezeichnet. Die Werte betragen d50 = 13,6 µm und
σln = 0,699.
Da für die drei niedrigenergiegemahlenen Al-Chromoxid-Verbundpulver
(Cr1-Cr4) die gleichen Ausgangsstoffe zum Einsatz kamen und das Mahlver-
fahren und dessen Parameter gleich waren, sind die Verteilungen sehr ähn-
lich. Die Korngrößenbereiche dieser Chromoxidpulver können mit 6,5 µm bis
48 µmangegebenwerden; 95 % aller Partikel befinden sich innerhalb dieses In-
tervalls, das in Abbildung 26 zu sehen ist. Die Histogrammdarstellung (Balken
in der Abbildung) setzt sich aus den einzelnen, gemessenen Verteilungsdichte-
werten q(d), bezogen auf die Klassenbreite∆d, zusammen. Für dieMessungen
wurde eine Klassenbreite von ∆d = 1,5 µm bei 80 Klassen gewählt.
Der Korngrößenbereich der Al-NiO-Verbundpulver (Ni1-Ni3) ergab ein Inter-
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Abbildung 26: Partikelgrößenverteilung mechanisch-legierter Verbundpulver
am Beispiel von Al-37Cr2O3
vall von 8-46 µm, in dem sich 95 % aller Partikel befinden (Abb. 27). Die Wer-
te für die logarithmische Normalverteilungsfunktion betragen d50 = 15,62 µm
und σln = 0,705.
Der Feinanteil der Verbundpulver aus dem Hochenergiemahlprozess (Cr4 bis
Abbildung 27: Partikelgrößenverteilung mechanisch-legierter Verbundpulver
am Beispiel von Al-66NiO
Cr8) lag unterhalb von 5 µm.Diese Pulver wurden einemmechanischen Trenn-
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prozess unterzogen, so dass die notwendige Fließfähigkeit für den thermi-
schen Spritzprozess erreicht werden konnte. Nach der Abtrennung des Feinan-
teils durch einen Zyklon wiesen die Pulver eine Fraktionierung von -38+5 µm
auf.
6.2.3 Energetische Analyse der Al-Oxid-Verbundpulver
Die energetische Analyse der Verbundpulver wurde mittels DTA-Messungen
sowie Kalorimetrieanalysen durchgeführt. Die DTA-Messungen dienten vor
allem dazu, die Starttemperatur der Reaktion zu ermitteln und die exotherme
Reaktion der mechanisch-legierten Pulver nachzuweisen. Abbildung 28
zeigt die DTA-Messkurven der Nickeloxid und Chromoxidpulver bei einer
Aufheizrate von 5 K/min. Für alle Pulver ist der endotherme Schmelzvorgang
des Aluminiums bei ca. 655-658 ◦C zu sehen. Mit steigendem Aluminiuman-
teil im Pulver nimmt die Peakhöhe zu. Dies ist bei beiden Pulvertypen zu
erkennen. Die geringfügige Abweichung der gemessenen Schmelztemperatur
von der des reinen Aluminiums von 660,4 ◦C könnte durch Verunreinigungen
verursacht sein.
Bei den Cr2O3-Verbundpulvern setzt die aluminothermische Reaktion bei
ca. 690-700 ◦C ein. In der Literatur wird der Wert der Starttemperatur für
diese Reaktion mit ’über 600 ◦C’ angegeben [39]. Die Hauptreaktion (2 Al +
Cr2O3 → 2 Cr + Al2O3 + 544 kJ) zeigt einen gleichmäßigen, moderaten Peak in
exothermer Richtung. Es bildet sich reines Chrom aus dieser Hauptreaktion,
welches mit dem überschüssigen Aluminium weiterreagieren kann. Bei
weiterem Aufheizen setzen zusätzliche, exotherme Reaktionen ein, die aber
weitaus langsamer ablaufen als die GOLDSCHMIDT-Reaktion. Bei den neu
einsetzenden Reaktionen handelt es sich wahrscheinlich um zwei aufein-
anderfolgende Teilreaktionen, worauf die gespaltenen, exothermen Peaks
schließen lassen.
Die hochenergiegemahlenen Al-Cr2O3-Verbundpulver unterscheiden sich
bezüglich der Starttemperatur der Hauptreaktion und des Verlaufs der
Messkurve nur unwesentlich von den niedrigenergiegemahlenen. Die Art
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der Mahlung scheint keinen nennenswerten Einfluß auf die Starttemperatur
der Reaktion zu haben. Ebenso wird die Starttemperatur vom geringen
Massenanteil an FeO in den Verbundpulvern praktisch nicht beeinflusst.
Die DTA-Messungen der zwei Nickeloxid-Verbundpulver liefern prinzipiell
Abbildung 28: DTA-Kurve der NiO- und Cr2O3-Verbundpulver (Aufheizrate:
5 ◦C/min)
übereinstimmende Ergebnisse und haben vornehmlich das Ziel, die Start-
temperatur der exotherm verlaufenden Reaktion zwischen Aluminium und
Nickeloxid zu ermitteln. Aus den DTA-Messkurven der Abbildung 28 lassen
sich die Starttemperaturen der aluminothermischen Reaktion bei ca. 852-
860 ◦C ermitteln. Im Bereich der Hauptreaktion spaltet sich der Peak auf. Das
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könnte auf eine Überlagerung der Haupt- und einer Nebenreaktion hindeuten.
Für die Verbundpulver aus Al-MoO3- und Al-V2O5 können nach der Literatur
von Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie [40] Reaktionsstarttem-
peraturen von ca. 700 ◦C angenommen werden und liegen im Bereich der
gemessenen Reaktionsstarttemperaturen der anderen Al-Oxid-Gemische.
Um die Reaktionsenthalpien der Verbundpulver während des thermischen
Spritzprozesses messen zu können, wurde eine Kalorimetriemessung, nach
der in Kap. 5.1 beschriebenen Methode, durchgeführt. Von den verwendeten
Verbundpulvern waren für die Pulver Al-MoO3 und V2O5, mit spezifischen
Reaktionsenthalpien von ∆ hr,298(MoO3) = -4703 kJ/kg, bzw. ∆hr,298(V2O5)
= -4570 kJ/kg, die höchsten messbaren Reaktionswärmen zu erwarten.
Die geringeren, spezifischen Reaktionsenthalpien berechnen sich für das
Al-NiO- und das Al-Cr2O3-Verbundpulver zu ∆hr,298(NiO) = -3430 kJ/kg,
bzw. ∆hr,298(Cr2O3) = -2606 kJ/kg. Diese Werte gelten natürlich nur für den
Idealfall einer vollständigen Umsetzung bei stöchiometrischer Zusammen-
setzung. Unter den Bedingungen des Spritzprozesses, bei dem die Zeit für
einen Partikel vom Kontakt mit der Wärmequelle und damit dem frühest-
möglichen Zeitpunkt des Reaktionsstarts bis zum Auftreffen des Partikels
auf der Oberfläche, bei dem die Reaktion durch die schnelle Abkühlung zum
Erliegen kommt, im Millisekundenbereich liegt, wird die Reaktion nicht unter
Gleichgewichtsbedingungen ablaufen. Eine Reduzierung der theoretischen
Reaktionswärme ist die Folge auf Grund einer möglichen unvollständigen
Umsetzung der Edukte. Des Weiteren führen abweichende Zusammen-
setzungen der Pulvermischungen zu reduzierten Reaktionsenthalpien, da
nur der stöchiometrische Anteil der Pulver zur Reaktion beiträgt. In der
Abbildung 29 sind die theoretischen Reaktionsenthalpien der verwendeten
Verbundpulver in Abhängigkeit des Al-Massengehaltes der Edukte sowie die
Messdaten der Kalorimetrie aufgeführt. Für die niedrigenergiegemahlenen
Al-Cr2O3-Verbundpulver liegt der theoretisch errechnete Enthalpiezuwachs
eines Pulvers mit 61 %Cr2O3 bezogen auf das Pulver mit 37%Cr2O3 bei einem
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Abbildung 29: Ergebnisse der Kalorimetrie-Messung an Al-Oxid-
Verbundpulvern
Faktor von ca. 1,6. Für die hochenergiegemahlenen Verbundpulver variiert
der Oxidgehalt von 55 bis 65 % und die korrespondierende, rechnerische
Reaktionsenthalpie um den Faktor 1,14.
Die gemessenen Werte der Cr2O3-haltigen Pulver zeigen tendenziell eine gute
Annäherung an den theoretischen Enthalpieverlauf obwohl die absoluten
Werten deutlich geringer sind. Die gemessenen Enthalpien erreichen im Falle
der niedrigenergiegemahlenen Al-Cr2O3-Verbundpulver lediglich etwa die
Hälfte des theoretischen Wertes. Bei den hochenergiegemahlenen Verbund-
pulvern liegen die Messwerte bei ca. 3/5 der rechnerischen Werte.
Die geringeren Messwerte im Vergleich zu den errechneten Energien liegen
zum Einen im Messverfahren begründet. In der Berechnung der Enthalpien
aus den Messdaten für die Kalorimetrie werden die Verluste für die jewei-
ligen Messungen des Freistrahls mit und ohne Partikel gleichgesetzt und
eliminiert. Dies ist in erster Näherung sicherlich zulässig und führt dazu,
dass das Verfahren in dieser einfachen Art und Weise anwendbar ist. Die
Verlustenergien sind aber aufgrund der unterschiedlichen Enthapiegehalte
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der Pulver mit und ohne Reaktion unterschiedlich. Speziell die Verluste durch
Strahlung wirken sich bei den Verlusten stark aus und machen sich umso
stärker bemerkbar, je höher die Temperatur des Messplättchens ist. Dies ist
der Fall, je höher die Reaktionsenthalpie des Pulvers ist. Aus diesem Grund ist
die Methode für die Messung von Pulvern mit geringen Reaktionsenthalpien,
wie beispielsweise NiAl, genauer als für Pulver mit hohen Reaktionswärmen
und daraus folgenden hohen Reaktionstemperaturen. Solange aber sämtliche
Pulver ähnlich hohe Reaktionswärmen aufweisen, ist die Vergleichbarkeit
gegeben.
Dass die Messwerte geringer sind als die errechneten Energien, kann daran
liegen, dass die Reaktionen nicht vollständig ablaufen und aus diesem Grund
nicht die gesamte Reaktionsenergie des Pulvers frei wird.
Die gemessenen Enthalpiewerte der Al-NiO Verbundpulver weisen in Abhän-
gigkeit des Oxid-Massengehaltes denselben Anstieg auf, wie die theoretisch
errechneten Werte. Die Messwerte erreichen auch hier nicht das Niveau der
Theoriewerte. Der Effekt der exothermen Reaktion ist dennoch deutlich zu
erkennen.
Die beiden Verbundpulver aus MoO3 und V2O5 weisen theoretisch die höchs-
ten, spezifischen Reaktionsenthalpien auf. Die Messwerte spiegeln diesen
Sachverhalt wider. Im Bereich eines Oxidmassengehalts von ca. 35-40% liegen
die gemessenen Reaktionswärmen der beiden Pulver deutlich über denen der
NiO- und Cr2O3-haltigen Werkstoffe. Ebenso sind auch diese Werte aus den
oben genannten Gründen geringer als die errechneten.
Die SHS-Reaktion und ihre Auswirkungen auf die Temperatur der Partikel
kann durch eine Temperaturmessung im Querschnitt des Spritzstrahls im Ver-
gleich zu Pulver ohne Reaktion, wie beispielsweise reines Chromoxid, gut dar-
gestellt werden. In Abbildung 30 sind die Temperaturprofile der Al-Cr2O3-
Pulver mit 55, 65, und 75 % und eines Cr2O3-Pulvers ohne chemische Reakti-
on bei einem Spritzabstand von 110 mm gegenübergestellt. Diese Messungen
im Querschnitt des Plasmastrahls sind mit Hilfe des DPV-2000 System mög-
lich. Die dargestellten Temperaturen sind Durchschnittswerte über eine Mess-
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zeit von fünf Sekunden und über alle ermittelten und evaluierten Partikel (ca.
5000) im Messpunkt. Das Chromoxidpulver (rechts unten), das mit dem Pa-
Abbildung 30: Ergebnisse der DPV2000-Messung an Al-Oxid-
Verbundpulvern)
rametersatz von 38 slpm Ar, 12 slpm H2 und 600 A verarbeitet wurde, zeigt
die höchste durchschnittliche Partikeltemperatur im Kern des Strahles und
einen gleichmäßigen, negativen Temperaturgradienten bei steigendem Radi-
us über einem Raster von 30 x 30 mm2. Im Randbereich des Messfensters, in
einem Abstand von ca. 25 mm zum Mittelpunkt des Partikelstrahls, erreicht
die gemessene Partikeltemperatur lediglich ca. 1800 ◦C. Demgegenüber wei-
sen die reaktiven Pulver offenbar einen kleineren Gradienten auf. Das bedeu-
tet, dass die Zonen mit hohen Partikeltemperaturen erweitert werden. Somit
ist über einen großen Querschnitt eine hohe Partikeltemperatur gewährleis-
tet. Im Mittelpunkt des Partikelstrahls liegen die gemessenen Temperaturen
bei ca. 2550 ◦C. In Abständen von ca. 25 mm zum Mittelpunkt des Partikel-
strahls sinken die Partikeltemperaturen auf ca. 2200-2300 ◦C ab und liegen
damit ca. 400-500 ◦C höher als bei einem Pulver ohne exotherme Reaktion.
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Das bedeutet, dass die hohen Temperaturen im Randbereich des betrachteten
Querschnitts aufgrund der exothermen Wärme der Reaktion zu Stande kom-
men.
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7 Reaktiv gespritzte Schichten
Für die Erzeugung der Schichten wurden industriell eingesetzte Anlagen der
Firma Sulzer-Metco mit Steuerungen des Typs “EG 888“, bzw. “Multicoat“ un-
ter Verwendung eines F4-Brenners (Argon/Wasserstoff) hergestellt.
7.1 Parameterauswahl für den Plasmaspritzprozess
Für die Ermittlung der Spritzparameter des Plasmspritzprozesses wurden die
wesentlichen Einstellgrößen in den folgenden Bereichen variiert:
• Argonfluss: 35 - 50 l/min
• Wasserstoffluss: 0 - 12 l/min
• Wasserstoffanteil: 0 - 24 %
• Stromstärke: 400 - 600 A
• Spannung: 68 - 72 V
• Plasmaleistung, netto: 7 - 20 kW
• Pulvermassenstrom: 60 g/min
• Fördergasfluss: 3 - 9 l/min
• Injektor-: 1,8 mm
• Spritzabstand: 70 - 140 mm
• Beschichtungsgeschw. 70 m/min
Für die Einstellung der Parameter der Plasmasteuerung wurden sieben Pa-
rametersätze ermittelt, welche die Größen Strom sowie Wasserstoffanteil und
Volumenstrom des Plasmas in drei Niveaus variieren (Tab. 6). Für den jewei-
ligen Parameter lässt sich aus dem Strom- und Spannungswert sowie aus den
Angaben der Steuerung für Kühlwasserfluss und der Ein- und Ausgangstem-
peratur des Kühlwassers, bei bekannter Wärmekapazität des Wassers cp,H2O,
der Nettoenthalpiewert des erzeugten Plasmas errechnen. Für die Ermittlung
der optimalen Parameter für die Versuche wurde dieser Wert der Leistung im
Plasma zur Bewertung herangezogen. Diese Nettoleistung des Prozesses ist es,
welche für das Erwärmen der Partikel zur Verfügung steht.
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Satz Ar H2 xH2 V˙ges I U Pel PKW PPl
PPl
Pel
[l/min] [l/min] [%] [l/min] A V kW kW kW -
APS1 44 6,0 0,12 50,0 400 61 23 13,3 9,7 0,422
APS2 44 6,0 0,12 50,0 500 62 31 16,5 14,5 0,467
APS3 44 6,0 0,12 50,0 600 65 39 20,7 18,3 0,469
APS4 50 0,0 0,0 50,0 500 38 19 10,9 8,1 0,426
APS5 38 12,0 0,24 50,0 500 71 35 18,3 16,7 0,477
APS6 35 4,8 0,12 39,8 500 56 28 15,8 12,2 0,436
APS7 53 7,2 0,12 60,2 500 65 32 16,4 15,6 0,487
Tabelle 6: Versuchsparameter der Plasmaanlage
Die Variation der Parameter führte zu unterschiedlichen Enthalpiegehalten
des Plasmas. Abbildung 31 zeigt die elektrische Anschlussleistung und die
Enthalpie des Plasmas in Abhängigkeit der variierten Anlagenparameter in
drei Blöcken: nach der Variation des Stroms, der Variation des Wasserstoffan-
teils im Plasma und nach der Variation des Gesamtgasvolumenstroms. Alle
drei Variationen führten zu einem deutlichen Unterschied im Enthalpiegehalt
im Plasma. Einen starken Einfluss zeigten die Stromstärke und der Wasser-
stoffanteil. Im variierten Intervall von 400 bis 600 A wurde die Enthalpie des
Plasmas von 9,7 kW auf 19 kW nahezu verdoppelt. Ebenso deutlich zeigte sich
der Anstieg von 8,1 kW auf 16,7 kW bei einer Erhöhung des Wasserstoffanteils
von 0 auf 24 %. Eine Änderung des Gesamtvolumenstroms des Gases hatte
ebenfalls Einfluss auf den Enthalpiewert des Plasmas. Im Intervall von ca. 40
bis 60 l/min ließ sich der Enthalpiewert zwischen 12,2 und 15,6 kW einstel-
len. Es war sinnvoll diese Enthalpie im Plasma zur Beurteilung der Parameter
heranzuziehen, denn der Anteil der Nettoenthalpie im Plasma an der gesam-
ten elektrischen Leistung ist nicht konstant. Er variierte für den angegebenen
Parameterbereich zwischen ca. 42 bis 48 %. Tendenziell ist dieser Anteil, und
damit die Energieausbeute im Plasma, kleiner, wenn die Gesamtleistung ge-
ring ist. Ausgehend von den Plasmaparametersätzen wurden in den Versu-
chen deren Auswirkungen auf das Schichtergebnis untersucht. Die Porosität,
die Auftragrate und die Schichtdicke wurden für diese Parameter an beschich-
teten Proben (1.0037, 20 x 50 x 5 mm3)ermittelt.
In Abbildung 32 wird der Einfluss der Plasmaleistung auf die Schichtdicke
sowie auf die Auftragrate ersichtlich. Die Schichtdicke wird nach dem Abküh-
len der Probe mit der Mikrometerschraube auf eine Genauigkeit von ±10 µm
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Abbildung 31: Enthalpie des Plasmas in Abhängigkeit der Anlagenparameter
bestimmt. Die Auftragrate ist festgelegt durch die Masse der Probe vor und
nach der Beschichtung und wird aufgrund der besseren Vergleichbarkeit auf
10 Überläufe des Brenners normiert.
Abbildung 32: Schichtdicke und Auftragrate der Schichten bei Variation der
Plasmaparameter
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Für den Parameter mit der mittleren Plasmaleistung wird bei der Variation des
Stromes eine geringe Schichtdicke erreicht, bei Variation desWasserstoffanteils
sowie des Gesamtgasvolumenstroms zeigt der Parameter mit der mittleren
Plasmaleistung eine mittlere Schichtdicke. Die Schichtdicke ist ein Indiz dafür,
welches Schichtvolumen beim jeweiligen Parameter auf den Grundwerkstoff
appliziert wird. Zunächst kann also der Schluss gezogen werden, dass eine
hohe Schichtdicke ein Indiz dafür ist, dass der Parameter ’gut’ ist, weil die
aufgetragene Schichtdicke hoch ist.
Wird die Auftragrate betrachtet, ergibt sich ein geringfügig anderes Bild. Für
den Parameter mit der mittleren Plasmaleistung wird ein mittlerer Wert für
die Auftragrate erzielt. Lediglich die Variation des Gas-Volumenstroms zeigt
eine Abweichung, dadurch dass die Auftragrate für den mittleren Parameter
am höchsten ist. Aus den Messwerten kann kein Parametersatz ermittelt wer-
den, der als optimal gelten kann. Prinzipiell müsste ein Parameter mit hoher
Leistung gewählt werden, um eine hohe Auftragrate zu erzielen.
Die Messungen der Auftragrate und der Schichtdicke ergeben kein eindeuti-
ges Ergebnis hinsichtlich der Auswahl des am besten geeigneten Parameter-
satzes.
Wird der Quotient aus Auftragrate (AR) und Schichtdicke (SD) AR
SD
gebildet,
so ist das Resultat ein Maß für die Schichtdichte. Vorausgesetzt, die Proben-
geometrie ist für alle Versuche dieselbe, was in der vorliegenden Parameter-
variation der Fall war, so ist die beschichtete Fläche für alle Proben gleich. Um
eine Dichte der Schicht nach der Einheit Masse pro Volumen zu erhalten muss
der Quotient AR
SD
lediglich mit einem konstanten Faktor, nämlich der Fläche der
Oberfläche, multipliziert werden. Der Quotient AR
SD
kann also als direktes Maß
für die Dichte der Schicht herangezogen werden.
Der Quotient AR
SD
ergibt eine gute Übereinstimmung mit den Aussagen aus der
Porositätsmessung. Ist die Auftragrate hoch und die Schichtdicke gering, so
errechnet sich eine hohe ’Dichte’, also ein hoher Wert für den Quotienten AR
SD
der Schicht und folglich eine geringe Porosität.
Dies konnte für sämtliche Parameter der Variation bestätigt werden, wie die
Abbildung 33 verdeutlicht. Für jeden der drei Blöcke, welche die Variation des
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Stroms, des Wasserstoffanteils im Plasma und des Gesamtgasvolumenstroms
repräsentieren, zeigt sich der gleiche Zusammenhang zwischen den Porosi-
tätswerten und dem Quotienten AR
SD
. Nimmt der Porositätswert ein Maximum
innerhalb der Variation ein, so wird der Quotienten AR
SD
minimal.
Der Parameter mit der mittleren Plasmaleistung (APS 2, 44-6-500) weist nach
Abbildung 33: Porosität und Quotient AR
SD
(Dichtemaß) in Abhängigkeit der
Plasmaparameter der Schichten (Spritzabstand 110 mm)
diesen Kriterien die optimale Einstellung auf. Dieser Parametersatz führt zu
den dichtesten Schichten und wurde für weitergehende Messungen ausge-
wählt.
Der optimale Parameter APS 2 konnte in verschiedenen Messungen auch für
andere aluminothermische Werkstoffsysteme, die in Tabelle 5 aufgelistet sind,
ermittelt werden.
Die beschriebene Methode, der Abschätzung der Dichte der Schichten kann
zur Beurteilung der Schichten als geeignet erachtet werden, ohne dass ein
Querschliff vorliegen muss. Die Messung der Schichtdicken mit Mikrometer-
schraube oder mit einem Schichtdickenmessgerät ist bezüglich der zu errei-
chenden Genauigkeit ausreichend, insofern gewährleistet wird, dass die Rau-
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heit keinen verfälschenden Einfluss ausübt. Aus diesem Grund sollte die Rau-
heit der Probe vor und nach dem Beschichten gleich sein. Dies kann bei Kennt-
nis des Spritzprozesses beim Verarbeiten eines bestimmten Werkstoffes ohne
weitere Bearbeitung erreicht werden. Ansonsten empfiehlt es sich, die Rauheit
nach dem Beschichten durch Schleifen auf den Wert der Vorbehandlung zu
bringen.
Die beschriebenen Parametervariationen wurden bei einem konstanten Spritz-
abstand von 110 mm durchgeführt. Um den Einfluss des Spritzabstandes zu
untersuchen, wurden Temperatur- und Geschwindigkeitsmessungen am Par-
tikelstrahl vorgenommen. Die Werte der DPV-2000 Messungen für das Al-
55Cr2O3-Verbundpulver sind in Abbildung 34 dargestellt. Sowohl die Tempe-
ratur als auch die Geschwindigkeit der Partikel nehmen bei einem steigenden
Spritzabstand größer als 90 mm ab.
Abbildung 34: Partikeltemperatur und -geschwindigkeit in Abhängigkeit des
Spritzabstandes für Al-55Cr2O3-Verbundpulver (Spritzparameter APS2)
Insbesondere die Temperaturmessung ist interessant, denn sie sagt aus, dass
die Abkühlung der Partikel durch die Atmosphäre höher ist, als die Aufhei-
zung durch eine eventuell noch stattfindende chemische Reaktion. Dies könnte
bedeuten, dass die Hauptreaktion beendet ist und allenfalls noch eine Folgere-
aktion mit geringerer Energiefreisetzung stattfindet. In Verbindung mit Poro-
sitätsmessungen in Abhängigkeit des Spritzabstandes (Abbildung 35), welche
die Tendenz zeigen, dass die Porosität mit steigendem Spritzabstand zunimmt,
wird ersichtlich, dass die Wahl des richtigen Abstandes eine Optimierungs-
problem darstellt. Unter Berücksichtigung der starken Erwärmung des Sub-
strats bei geringen und einer höheren Verweil- und Reaktionszeit bei größeren
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Spritzabständen, wird als optimaler Spritzabstand 110 mm gewählt.
Abbildung 35: Porosität in Abhängigkeit des Spritzabstandes für Al-65Cr2O3-
Verbundpulver
7.2 Morphologie der Schichten bei Verwendung von Al-Oxid-
Verbundpulver
Die Beschichtungsversuche wurden mit dem als optimal ermittelten Parame-
tersatz APS2, 44 slpm Ar, 6 slpm H2, 500 A, und einem Spritzabstand von
110 mm durchgeführt. In Abbildung 36 sind lichtmikroskopische und raste-
relektronenmikroskopische Aufnahmen von Querschliffen der Schichten un-
ter Verwendung von Al Cr2O3-Verbundpulvern zu sehen. Bei den lichtmikro-
skopischen Detailaufnahmen resultierte die Einfärbung durch die Aufnahme-
einstellungen am Mikroskop (Filter, Helligkeit, usw.). Die sauerstoffreichen
Phasen erscheinen in dunkleren Tönungen; die metallischen, sauerstoffarmen
Phasen zeigen helle Färbung. In den REM-Aufnahmen zeigen sich metallische
Phasen in hellen Grautönen, sauerstoffhaltige Phasen in dunkleren.
Die Schichten in Abbildung 36 zeigen die für eine Spritzschicht typische, la-
mellare Struktur. Die einzelnen Lamellen sind überwiegend fein und gleich-
mäßig verteilt; dennoch sind die Schichten inhomogen aufgebaut. Es finden
sich einige wenige rundliche Phasen in den Schichten, welche aber nicht das
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typische Aussehen von unaufgeschmolzenen Partikeln zeigen.In den Quer-
schliffen ist der unterschiedliche Anteil an Oxiden an der Phasenverteilung
in den Aufnahmen zu erkennen. So zeigt das linke Bild in der unteren Reihe
die Schicht mit dem geringsten Oxidanteil und weist den höchsten Anteil an
hellen, metallischen Phasen auf.
Abbildung 36: Querschliffe (LM) der APS-Schichten bei Verwendung der nied-
rigenergiegemahlenen Verbundpulver Al-37Cr2O3 (oben) und Al-61Cr2O3
(mitte); Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Querschliffen plas-
magespritzter Schichten unter Verwendung der hochenergiegemahlenen Ver-
bundpulver (mitte): a) Al 55Cr2O3, b) Al 65Cr2O3, c) Al 75Cr2O3
Die verschiedenen Grauschattierungen der Phasen deuten auf unterschiedli-
che Phasenzusammensetzungen hin. Die dunklen Stellen sind sauerstoffreiche
Phasen. Sie sehen auf den ersten Blick wie Poren aus, sind aber massiv, was
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in den Detailaufnahmen zu erkennen ist. In der Schicht sind keine unaufge-
schmolzenen Partikel zu finden. Die Temperatur der Partikel ist während des
Spritzvorganges über die Schmelztemperaturen der Oxide angestiegen. Das
Chromoxid weist eine höhere Schmelztemperatur (TS,Cr2O3 = 2330 ◦C) als das
Aluminiumoxid (TS,Al2O3 = 2054 ◦C) auf. Die Wärme, die durch die exotherme
Reaktion freigesetzt wird, überlagert die Enthalpie im Plasma. Eine Auswir-
kung der hohen Temperaturen der Partikel ist die gute Anbindung, die zwi-
schen Schicht und Substrat zu beobachten ist.
Insgesamt weisen die Phasen in den Schichten eine hohe Zahl an Helligkeits-
werten auf, was auf lokale Änderungen in der Zusammensetzung schließen
läßt. Ein wesentlicher Grund dafür ist die hohe Abkühlungsgeschwindigkeit
der Partikel, nachdem sie auf die Substratoberfläche aufgetroffen sind. Un-
gleichgewichtsphasen mit lokal schwankenden Massenverteilungen sind die
Folge davon.
Aus Abbildung 37 geht der theoretische Zusammenhang zwischen dem Al-
Gehalt im Edukt (Cr2O3-Verbundpulver) und der Zusammensetzung der
Schicht hervor. Die dargestellten Massengehalte repräsentieren dabei die rech-
nerischen Werte unter der Annahme einer vollständigen Umsetzung der Re-
aktionspartner im stöchiometrischen Verhältnis. Das bedeutet, dass für einen
Al-Gehalt von 25 % eine komplette Umsetzung stattfindet. Bei dieser stöchio-
metrischen Zusammensetzung würde der maximal erreichbare Massenanteil
des synthetisierten Aluminiumoxids von 49,5 Gew.-% erreicht werden kön-
nen.
Die Schicht weist idealerweise nur die Produkte Cr und Al2O3 auf. Bei ge-
ringeren Al-Gehalten ist ein überschüssiger Anteil Cr2O3 auch in der Schicht
vorhanden. Bei Al-Mengen über 25% im Ausgangspulver ensteht neben Cr
und Al2O3 auch Aluminide des Chroms aus dem durch die Goldschmidt-
Reaktion generierten Chromund demüberschüssigenAluminium. Dieser Pro-
zess findet solange statt, bis bei einem Al-Gehalt im Ausgangspulver von
ca. 41,5% sämtliches synthetisiertes Chrom in Form von Aluminiden gebun-
den ist. Steigt der Al-Gehalt im Ausgangspulver weiter an, bleibt theoretisch
reines, überschüssiges Al, welches keinen Reaktionspartner mehr vorfindet, in
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Abbildung 37: Abhängigkeit der Stoffmassenanteile im Produkt vom Massen-
gehalt des Aluminiums in Cr2O3-Verbundpulvern
der Schicht zurück. Werden die licht-, bzw. rasterelektronischen Aufnahmen
betrachtet, ist mit zunehmendem Oxidgehalt eine Reduzierung der metalli-
schen Phasen (hell) zu erkennen. Die Schichten weisen aber keine eindeuti-
ge Trennung in metallische und reine oxidische Phasen auf. Vielmehr deuten
die zahlreichen Grauschattierungen darauf hin, dass sich eine hohe Anzahl an
Mischphasen bildet.
In Abbildung 38 sind Schichten unter Verwendung von Al-NiO Verbundpul-
vern im Querschliff zu sehen. Auch hier erscheinen die sauerstoffreichen Pha-
sen in dunkleren Tönungen während die metallischen, sauerstoffarmen Pha-
sen hell erscheinen. Um den Materialkontrast zu erhöhen, wurde die Oberflä-
che einzelner Schichten mit Fe + O2 bedampft, um den Materialkontrast zu
erhöhen. Die metallischen Phasen erscheinen in den Aufnahmen dieser kon-
trastierten Oberflächen als gelb-ockerfarbene Bereiche; die sauerstoffreichen
Phasen erscheinen in Blautönen.
In den Querschliffen lässt sich leicht der höhere Anteil an metallischen Pha-
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Abbildung 38: Querschliffe (LM) der APS-Schichten bei Verwendung des nied-
rigenergiegemahlenen Pulvers Al-41NiO (oben) und Al-62NiO (unten), Über-
sicht und Detail
sen im Querschliff der Schicht aus Al-41NiO-Verbundpulver, welche im obe-
ren Teil abbgebildet sind, erkennen. Die zahlreichen Tönungen in den metal-
lischen, wie in den oxidischen Phasen deuten daraufhin, dass sie sehr unter-
schiedliche lokale Zusammensetzungen aufweisen. In den Schichten sind eini-
ge wenige sphärische Partikel zu finden. Sie sind als helle Gebiete zu erkennen,
was darauf hindeutet, dass sie metallisch sind. Ihre runde und massive Er-
scheinungsform zeigt, dass es sich nicht um Partikel aus dem ursprünglichen,
mechanisch legierten Werkstoff handeln kann. Die Phase muss erschmolzen
gewesen sein und ist in sphärischer Form in die Schicht integriert worden.
Die Schichten aus den NiO-Verbundpulvern weisen ebenso wie die der
Chromoxid-Verbundpulver eine hohe Zahl an Phasen mit verschiedenen
Helligkeits-und Farbnuancen auf, was auf lokale Änderungen in der Zusam-
mensetzung, aufgrund der hohen Abkühlungsgeschwindigkeiten der Partikel,
schließen lässt.
In Abbildung 39 sind die rechnerischen Massengehalte der Edukt- und Pro-
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Abbildung 39: Abhängigkeit der Stoffmassenanteile im Produkt vom Massen-
gehalt des Aluminiums in NiO-Verbundpulvern
duktverbindungen in einer gespritzten Schicht unter Verwendung von NiO-
Verbundpulver zu entnehmen. Die chemischen Verbindungen, deren Anteil
in Abhängigkeit des Aluminiumgehaltes des Verbundpulvers dargestellt sind,
entstehen in den gezeigten Massenanteilen unter idealen Bedingungen: D100-
%ige Umsetzung der jeweiligen Reaktionspartner in den stöchiometrischen
Verhältnissen.
NiO lässt sich theoretisch mit einem Massenanteil von 19,4 % im Verbundpul-
ver mit Aluminium komplett umsetzen. Dies würde zu einer maximalen Kon-
zentration von Aluminiumoxid in den Reaktionsprodukten, bzw. der Schicht,
führen, die bei 36,7 % liegt.
Bei der stöchiometrischen Zusammensetzung der Edukte liefert die
Goldschmnidt-Reaktion einen Ni-Massenanteil von 63 %. Im Bereich überstö-
chiometrischer Aluminiummassengehalte (> 19,4 %) setzt sich entstehendes
Ni mit überschüssigem Aluminium zu Aluminiden um. Auf der rechneri-
schen Basis von synthetisiertem NiAl kommt diese Sekundärreaktion bei
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einem Al-Massengehalt von 38 % zum Erliegen, da kein Nickel mehr für eine
Reaktion zur Verfügung steht. Der Anteil von reinem Aluminium im Reakti-
onsprodukt, bzw. der Schicht, steigt bei höheren Gehalten an Aluminium im
Edukt an; in gleicher Weise sinkt der Massengehalt an Nickelaluminiden und
Aluminiumoxid.
Abbildung 40 zeigt exemplarisch lichtmikroskopische Aufnahmen von Quer-
schliffen der APS-gespritzten Schichten, die unter Verwendung von Al-
24V2O5- und Al-35V2O5-Verbundpulvern hergestellt wurden. Die hellen Ton-
werte repräsentieren die metallischen Phasen in der Schicht. Sauerstoffreichere
Phasen erscheinen in dunkleren Tönungen, wobei in erster Näherung gilt, dass
der Anteil an Sauerstoff umso höher ist, je dunkler die Phase erscheint.
Abbildung 40: Querschliffe (LM) der APS-Schichten bei Verwendung des nied-
rigenergiegemahlenen Pulvers Al 24V2O5 (oben) und Al 35V2O5 (unten)
Die Schichten weisen überwiegend metallische Phasen auf. Nach der rechne-
rischen Zusammensetzung der Produkte der aluminothermischen Reaktion
solcher Verbundpulver, wie sie in Abbildung 41 zu sehen ist, liegt der gesamte
Anteil metallischer Phasen im Bereich zwischen ca. 53 und ca. 78 %. In den
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Abbildung 41: Abhängigkeit der Stoffmassenanteile im Produkt vom Massen-
gehalt des Aluminiums in V2O5-Verbundpulvern
Querschliffen der Schichten sind die sauerstoffreichen Phasen überwiegend
feinlamellar und vereinzelt sphärisch. Die Phasen zeigen einen massiven
Aufbau, was auf eine Erstarrung aus der Schmelze schließen lässt. Die
sauerstoffreichen Phasen weisen unterschiedliche Helligkeitswerte auf, was
auf Veränderungen der Zusammensetzung hindeutet. Im Vergleich zu den
Produkten, bzw. Schichten, aus den NiO- und Cr2O3-haltigen Verbundpulvern
sind die Nuancen jedoch nicht so zahlreich.
Ein Pulver mit stöchiometrischer Zusammensetzung (33,1 Gew.-% Vana-
diumpentoxid) reagiert unter Bildung von 62,5 % Aluminiumoxid und
37,5 % Vanadium. Dies sind die Maximalwerte der beiden Reaktionspro-
dukte. Bei höheren Anteilen von Aluminium im Edukt sinkt der Anteil
an gebildetem Vanadium rasch unter Reaktion zu Vanadiumaluminid. Bei
einem Mengenanteil von 37,3 Gew.-% V2O5 im Ausgangspulver wird eine
Vanadium-Konzentration von 41,3 Gew.-% erreicht. Dies gilt natürlich unter
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der Voraussetzung, dass sich die Reaktionen vollständig ereignen und das
Aluminid VAl gebildet wird. Sind höhere Aluminiumgehalte als 37,3 %
im Edukt enthalten kann im Produkt überschüssiges Aluminium enthalten
sein. Für eine Sekundärreaktion steht kein Vanadium zur Verfügung. Der
Al-Anteil steigt stetig an, währenddessen der Anteil an Aluminiumoxid und
Vanadiumaluminiden sinkt.
Das Molybdänoxid-Verbundpulver, das für Untersuchungen mechanisch-
legiert wurde, hatte einen Oxid-Massenanteil im Ausgangswerkstoff von
40 Gew.-%. Eine APS-gespritzte Schicht unter Verwendung dieses Pulvers ist
in Abbildung 42 zu sehen. Die sehr feinen, dünnen sauerstoffreichen Phasen
sind gleichmäßig in der Schicht verteilt. Sie zeigen sich in der lichtmikrosko-
Abbildung 42: Querschliffe (LM) der APS-Schichten bei Verwendung des nied-
rigenergiegemahlenen Pulvers Al-40MoO3
pischen Aufnahme der Schicht als dunkelgraue Phasen. Die Schicht setzt sich
aus überwiegend metallischen Phasen zusammen. Es zeigen sich geringe Nu-
ancen in der Zusammensetzung der metallischen Phasen, was in der geringen
Variation der hell erscheinenden Gebiete im Querschliff zu erkennen ist.
Verbundpulver aus Aluminium und Molybdäntrioxid sind mit einem Mas-
senanteil von 27,3 % Al stöchiometrisch zusammengesetzt. Bei einer idealen,
vollständigen Umsetzung der Edukte resultiert daraus ein Massenanteil von
51,5 % Aluminiumoxid und 48,5 % Molybdän im Produkt (siehe Abbildung
43). Dieser maximale Anteil von Al2O3 verringert sich bei steigendem Al-
Gehalt im Ausgangspulver stetig. Zunächst reagiert das überschüssige Alu-
minium mit synthetisiertem Molybdän zu Aluminiden bis das entstandene
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Abbildung 43: Abhängigkeit der Stoffmassenanteile im Produkt vom Massen-
gehalt des Aluminiums in MoO3-Verbundpulvern
Molybdän bei einem Al-Gehalt im Edukt von 36,1 % mit Al stöchiometrisch
ausgeglichen wird. Eine Höchstkonzentration an Aluminiden von ca. 55 %
kann erreicht werden, unter der Voraussetzung, dass sich die Bildung des
MoAl vollständig vollzieht. Oberhalb eines Al-Anteils von 36,1 % verbleibt
überschüssiges Aluminium im Produkt, da kein Reaktionspartner bereit steht.
Die Konzentrationen an Aluminiumoxid und Aluminid verringern sich; der
Aluminiumgehalt im Produkt steigt weiter an.
7.2.1 Element- und Phasenanalyse der Schichten bei Verwendung von Al-
Oxid-Verbundpulvern
Die untersuchten Querschliffe der Schichten zeigen eine unterschiedliche
Zusammensetzung der sauerstoffarmen, metallischen sowie den sauerstoff-
reichen Phasen, was an der Färbung der jeweiligen Phasen zu erkennen ist.
Die genauere Analyse der Phasen ist Ziel der EDS-Messungen (Elektronendi-
spersive Spektroskopie) und XRD (Röntgendiffraktometrie)-Untersuchungen.
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Phasenanalyse der Al-Cr2O3-Verbundpulver
Für die Al-Cr2O3-Verbundpulver werden zunächst die Messungen der EDS-
Analyse diskutiert. In der Abbildung 44 sind Querschliffe der Schichten unter
Verwendung von niedrigenergiegemahlenem Verbundpulver Al-37Cr2O3 und
Al-61Cr2O3, mit den zugehörigen Werten der EDS-Messungen dargestellt. Die
Bild oben (Al-37Cr2O3) Bild unten (Al-61Cr2O3)
Phase Stoffmengenanteil x [%] Phase Stoffmengenanteil x [%]
Nr. O Al Cr Nr. O Al Cr
1 7,25 90,43 2,32 1 15,67 67,23 18,60
2 7,66 9,68 82,65 2 15,28 85,26 3,18
3 6,20 74,08 19,72 3 25,72 2,16 70,65
4 16,15 11,03 72,82 4 7,09 18,32 75,39
5 9,11 4,82 86,07 5 11,41 3,73 84,86
6 14,03 58,53 27,44
7 30,17 28,70 41,13
8 11,29 81,82 6,89
9 7,23 88,30 4,47
Abbildung 44: Querschliff (REM) einer APS-gespritzten Schicht unter Verwen-
dung von Al-37Cr2O3- (oben) und Al-61Cr2O3-Verbundpulver (rechts) mit Zu-
sammensetzung der EDS-Analysen
EDS-Analysen weisen deutlich auf eine Goldschmidt-Reaktion des eingesetz-
ten Verbundpulvers hin. Dies wir durch die chromreichen Messpunkte 2 und
5 in der Schicht aus Al-37Cr2O3 (linke Bildhälfte) belegt, die aus 82-86 Stoff-
mengenanteilen Chrom bestehen, was umgerechnet einen Massenanteil von
91-95 % bedeutet. In der Schicht aus Al-61Cr2O3 (rechte Bildhälfte) kann diese
Zusammensetzung auch im Messpunkt 5 detektiert werden. Dort beträgt der
Massenanteil Chrom ca. 94 %.
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Weiterhin stützen die Messpunkte 3 und 6 im linken Bild sowie der Mess-
punkt 1 im rechten Bild die Hypothese der Sekundärreaktion des generierten
Chroms mit überschüssigem Aluminium. Die Phasen weisen einen Restsauer-
stoffmengenanteil von 6-15 % auf, der einen Teil des Chroms und des Alumi-
niums in Form von Oxiden binden könnte. Dennoch bleibt ein Reststoffmen-
genanteil der beiden Metalle Al und Cr von ca. 75-88 % als Mischung erhalten,
welche intermetallische Chromaluminidverbindungen hervorbringen könnte.
Die restlichen Gebiete enthalten eine Mischung aus Sauerstoff, Aluminium
und Chrom mit einem Sauerstoffmengenanteil von ca. 25 %. Dieser Sauer-
stoffanteil reicht nicht aus, um mit den kompletten Mengen von Aluminium
und Chrom Oxide zu bilden. Nach den Phasendiagrammen der binären Syste-
me Al-O und Cr-O (Abb. 45) liegt bei beiden keine Löslichkeit von Aluminium
in den Oxiden im festen Zustand bei Raumtemperatur vor. In den Gebieten
Abbildung 45: Phasendiagramm Ni-O, Al-O und Cr-O [58]
könnten demnach die Elementemit den verschiedenenOxiden in einem feinen
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Gefüge nebeneinander vorliegen. Am Querschliff der Schicht unter Verwen-
dung des Verbundpulvers Al-65Cr2O3 und Al-75Cr2O3 wird in Abbildung 46
die Bandbreite der Phasenzusammensetzungen aufgezeigt. Die Zusammenset-
zungen der fünf Messpunkte sind charakteristisch für diese Schichten und fin-
den sich in Schichten unter Verwendung der anderen Verbundpulver in ähn-
licher Komposition wieder. Der Anteil an Eisen und Silizium kann auf Verun-
reinigungen durch Spuren in den Ausgangswerkstoffen und durch den Mahl-
vorgang zurückgeführt werden.
Die EDS-Analysen lassen zweifelsfrei den Schluss zu, dass die Reaktion der
Edukte stattgefunden haben muss. Die einzelnen Messpunkte bestehen z. T.
zu einem hohen Anteil aus Reaktionsprodukten. So weisen die Messpunkte 1
jeweils den höchsten Chromstoffmengenanteil von ca. 31 bis 45 % auf, was
einem Massenanteil von ca. 46 bis 65 % entspricht. Diese hohe Chrommenge
kann nur aus der Synthesereaktion entstanden sein.
Des Weiteren weisen die Messwerte der Punkte 4 und 5 des linken Bildes
und der Messpunkt 3 der rechten Abbildung auf die Existenz einer Al- und
O-haltigen Phase hin. Der Sauerstoffgehalt in diesen Messpunkten deckt die




Eine gute Veranschaulichung bietet ein Element-Mapping eines Ausschnitts
der Schicht unter Verwendung des Verbundpulvers Al-75Cr2O3, welches, dar-
gestellt in Abbildung 47 eine leichte Identifizierung der chrom- und alumini-
umhaltigen Phasen zulässt. Die Phasen mit hohem Chromgehalt, die in der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme eine helle Graufärbung aufwei-
sen, zeigen sowohl in der Al als auch in der Sauerstoff-Analyse geringe Men-
gen der Elemente an. Die Chromphase muss sich durch die primäre Reaktion 2
Al + Cr2O3 → 2 Cr + Al2O3 + 544 kJ gebildet haben. Der Al-Gehalt der Phasen
könnte darauf hindeuten, dass ein Teil des Aluminiums nicht an der Haupt-
reaktion beteiligt war. Es könnte aber in einer Folgereaktion zur Bildung von
Chromaluminiden beigetragen haben.
Die EDS-Messungen belegen für den Werkstoff Al-Cr2O3 eindeutig, dass die
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Bild oben (Al-65Cr2O3) Bild unten (Al-75Cr2O3)
Phase Stoffmengenanteil x [%] Phase Stoffmengenanteil x [%] Vickers-Härte
Nr. O Al Si Cr Fe Nr. O Al Si Cr Fe HV0,01
1 24,42 20,75 2,14 47,58 5,11
2 46,27 43,74 1,65 4,84 3,49 1 30,95 16,65 7,24 30,80 14,37 750 ... 840
3 47,86 23,01 3,52 20,38 5,22 2 43,79 23,16 5,70 14,65 12,69 915 ... 1160
4 50,33 31,49 1,31 12,81 4,06 3 41,94 28,34 7,50 11,71 10,52 1430 ... 1604
5 46,53 37,29 1,50 10,95 3,73
Abbildung 46: Querschliff (REM) einer APS-gespritzten Schicht bei Verwen-
dung von Al-65Cr2O3- (oben) und Al-75Cr2O3-Verbundpulver (unten) mit
Zusammensetzung der EDS-Analysen und Härtewerten einiger Phasen
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Abbildung 47: Element-Mapping einer Schicht unter Verwendung von Al-
75Cr2O3-Verbundpulver
Hypothese, eine Goldschmidt-Reaktion in Form mechanisch-legierter Pulver
in einen atmosphärischen Spritzprozess verlagern zu können, verifiziert ist.
Sämtliche Pulver, die mit hohen, ebenso wie die mit geringen Oxidgehalten
in den Ausgangspulvern, zeigen eine Reaktion nach dem erwarteten Muster
und liefern aluminiumoxidverstärkte Schichten auf Aluminiumbasis.
Mit den erzeugten Schichten wurden röntgendiffraktrometrische Untersu-
chungen (XRD) durchgeführt, um die chemischen Verbindungen eindeutig be-
stimmen zu können. Die Verbindungen, die in den Schichten unter Verwen-
dung der Al-Cr2O3-Verbundpulver identifiziert werden konnten, sind in Ta-
belle 7 aufgelistet.
Die röntgendiffraktrometrische Untersuchungen (XRD) wurden an den
Schichten durchgeführt, um einen Nachweis der entstandenen Verbindungen
zu führen. Die qualitative Auswertung der XRD-Messungen war möglich und
ließ einen Schluss auf die entstandenen Verbindungen zu. Eine quantitative
Analyse war aufgrund der Qualität der Diffraktogramme nicht möglich. Die
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Verbindung Schicht aus
Cr1 Cr2 Cr3 Cr5 Cr6 Cr7
Oxid-Massenanteil 37 % 56 % 61 % 55 % 65 % 75 %
Al + + + – – +
Cr2O3 + + + – – –
Cr + + + + + +
γ-Al2O3 + + + + + +
(Al0,9Cr0,1)2O3 + + + + + +
Al80Cr20 – – – + – –
Al13Cr2 – – + – – –
Al9Cr4 + – – – – –
Al8Cr5 + + + – + –
AlCr2 – – + + + +
Tabelle 7: Identifizierte Phasen durch XRD an den Schichten aus Al-Cr2O3-
Verbundpulvern
großen Reflexbreiten und die Überlagerung der Reflexe lassen eine quanti-
tative Auswertung nicht zu. Beispielhaft sind in Abbildung 48 und 49 die
Diffraktogramme der Schichten unter Verwendung von hochenergiegemah-
lenen Al-Cr2O3-Verbundpulvern, sowie die identifizierten Phasen abgebildet.
Sämtliche Schichten enthalten kristalline Phasenanteile der Reaktionsprodukte
Abbildung 48: Röntgendiffraktogramm der Schicht unter Verwendung von
hochenergiegemahlenen Al-75Cr2O3-Verbundpulvern und der identifizierten
Phasen
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Chrom und Aluminumoxid, welches als γ-Phase vorliegt. Dies bedeutet, dass
die Hauptreaktion, nämlich die Umsetzung der Edukte Al und Cr2O3 stattge-
funden hat.
Die Schichten, die unter Verwendung der niedriggemahlenen Verbundpulvern
(Cr1 bis Cr3) hergestellt wurden, weisen auch Verbindungen der Edukte Al
und Cr2O3 auf. Eine vollständige Umsetzung der Produkte fand demnach
nicht statt, auch nicht bei einem hohen Aluminumüberschuss, welchen das
Pulver Cr1 aufweist.
In der Tendenz ist zu erkennen, dass chromreiche Aluminide in den Schich-
ten bei Verbundpulvern mit hohen Aluminiumanteilen gebildet wurden. Die
chromarmen Verbindungen Al9Cr4 ist beispielsweise nur in der Schicht aus
Pulver Cr1 zu finden, die chromreiche Phase AlCr2 konnte nur in der Schicht
aus Pulver Cr3 detektiert werden.
Ein analoges Verhalten kann in dieser Tendenz auch bei den hochenergiege-
mahlenen Verbundpulvern erkannt werden. Insgesamt zeigen sie aber ein un-
terschiedliches Verhalten bezüglich der Ausprägung der chemischen Reakti-
on. Die chromreiche, intermetallische Verbindung Al80Cr20 findet sich nur in
der Schicht aus Pulver Cr5 mit dem höchsten Aluminiumgehalt aus dieser
Verbundpulver-Reihe (Abb. 48).
Dennoch liegt der Aluminium-Massenanteil bei 55 % und damit auf dem
Niveau des Pulvers Cr2, bzw. schon am oberen Ende der Metallanteile der
niedriggemahlenen Pulver.
Das besondere Verhalten zeigte sich beispielsweise auch darin, dass sich in
allen Schichten aus den hochenergiegemahlenen Pulvern die chromreiche
Verbindung AlCr2 nachweisen ließ (vgl. Abb. 48 und 49). Ebenso ist den
Schichten, mit Ausnahme der aus Cr7 produzierten Schicht gemeinsam, dass
keines der Edukte in den Schichten nachweisbar war. Dies deutet auf eine
vollständige Umsetzung hin. Die Schicht aus dem Verbundpulver Cr7 zeigte
Spuren von Aluminium und damit als einzige Schicht aus hochenergiege-
mahlenem Pulver einen Bestandteil des Ausgangswerkstoffs. Die Umsetzung
der Reaktionsprodukte ist nicht vollständig erfolgt. Das Fehlen der Detektion
vom zweiten Reaktionspartner Cr2O3 könnte darauf zurückgeführt werden,
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Abbildung 49: Röntgendiffraktogramm der Schichten unter Verwendung von
hochenergiegemahlenenAl-55Cr2O3- (oben) undAl-65Cr2O3-Verbundpulvern
(unten) und der identifizierten Phasen
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dass sich das Oxid mit Aluminium zum (Al0,9Cr0,1)2O3-Mischoxid verbindet
oder teilweise amorph vorliegt.
Phasenanalyse der Al-NiO-Verbundpulver
Für die Al-NiO-Verbundpulver wurden die erzeugten Schichten mit EDS-
und XRD-Messungen untersucht, um die Elementarzusammensetzungen
verschiedener Phasen und die entstandenen chemischen Verbindungen zu
ermitteln. In Abbildung 50 sind REM-Aufnahmen der Schichten und die
zugehörigen EDS-Analysewerten dargestellt. Aus den EDS-Messungen ist zu
entnehmen, dass eine Goldschmidt-Reaktion des eingesetzten Verbundpul-
vers stattgefunden hat. Die nickelreichen Messpunkte 3 und 8 des Bildes auf
der linken Seite sind ein Nachweis dafür. Die analysierten Bereiche weisen
einen Massenanteil an Nickel von 94-97 % auf. In der Schicht aus Al-62NiO
kann diese Zusammensetzung auch im Messpunkt 5 des rechten Bildes
detektiert werden. Dort beträgt der Massenanteil Nickel ca. 96 %.
Die Hypothese einer stattfindenden Sekundärreaktion des synthetisierten
Nickels mit überschüssigem Aluminium wird durch die Messwerte der
Punkte 2, 4 und 7 im linken Bild gestützt. Die Gebiete weisen einen Gesamt-
stoffmengenanteil der Elemente Nickel und Aluminium von 97-99 % auf,
die in den Verhältnissen 2:3 und 3:2 verteilt sind. Es wird sich bei diesen
Bereichen höchstwahrscheinlich um Nickelaluminid-Verbindungen handeln.
Auch in der Schicht aus dem Al-62NiO-Verbundpulver (rechte Bildseite) sind
mit den Messwerten der Bereiche 1 und 3 Indizien dafür erhalten, dass sich
Aluminidphasen gebildet haben.
In den weiteren Messbereichen sind höhere Aluminium- und Oxidgehalte
vorhanden. Aus diesem Grund wird eine Interpretation der gebildeten Phasen
auf Basis der EDS-Messungen zu unpräzise. Nach den Phasendiagrammen
der binären Systeme Ni-O und Al-O (Abb. 45) liegt bei beiden keine Löslich-
keit von Aluminium in den Oxiden im festen Zustand bei Raumtemperatur
vor. In den gemessenen Bereichen könnten demnach die Elemente mit den
verschiednen Oxiden in einem feinen Gefüge nebeneinander vorliegen.
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Bild oben (Al-41NiO) Bild unten (Al-62NiO)
Phase Stoffmengenanteil x [%] Phase Stoffmengenanteil x [%]
Nr. O Al Ni Nr. O Al Ni
1 2,99 80,75 14,75 1 4,62 68,81 30,29
2 2,12 49,75 46,39 2 17,01 70,05 18,02
3 2,96 2,00 94,03 3 2,57 50,81 48,88
4 3,21 64,88 30,63 4 19,38 6,03 77,02
5 38,17 53,77 5,34 5 1,93 7,54 92,92
6 3,83 15,33 79,92 6 7,03 77,62 18,42
7 2,62 31,05 65,93 7 44,33 49,03 4,84
8 16,57 0,18* 82,55
* Wert ist kleiner als der Messfehler
Abbildung 50: Querschliff (REM) einer APS-gespritzten Schicht unter Verwen-
dung von Al-41NiO- (oben) und Al-62NiO-Verbundpulver (unten) mit Ergeb-
nissen der EDS-Analysen
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Mit den erzeugten Schichten wurden röntgendiffraktrometrische Untersu-
chungen durchgeführt, um die Phasen eindeutig bestimmen zu können. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 8 enthalten. In allen Schichten, die unter Verwen-
Verbindung Schicht aus
Ni1 Ni2








Tabelle 8: Identifizierte Phasen durch XRD an den Schichten unter Verwen-
dung von Al-NiO-Verbundpulvern
dung von Al-NiO-Verbundpulvern hergestellt worden sind, können die Eduk-
te NiO und Al detektiert werden. Die Identifizierung der jeweiligen Edukte
wurde auch schon bei den Chromoxidpulvern festgestellt, die niedrigenergie-
gemahlen waren. Eine zu geringe Vermengung der Edukte durch den Mahl-
vorgang ist eine mögliche Ursache hierfür.
Die Produkte der Hauptreaktion, reines Nickel und Aluminiumoxid, welches
in der gamma-Modifikation auftritt, können eindeutig nachgewiesen werden.
Auch die Produkte der Folgereaktion, der Aluminidbildung, sind detektier-
bar. Al-reiche Aluminide, wie Al3Ni, entstehen jedoch nur bei Verarbeitung
der Verbundpulver mit geringem Oxidanteil. In Schichten aus dem Pulver mit
hohem Oxidghealt entsteht auch die nickelreiche Phase NiAl.
Die Phasenanalyse der Schichten unter Verwendung der mechanisch-legierten
Aluminium-Nickeloxid-Verbundpulver verifizierte die Hypothese der Durch-
führbarkeit einer exothermen, aluminothermischen Reaktion in einem atmo-
sphärischen Plasmaspritzprozess.
Phasenanalyse der Al-V2O5-Verbundpulver
Schichten, die unter Verwendung von Al-V2O5-Verbundpulvern erzeugt wor-
den sind, wurden mit EDS- und XRD-Methoden untersucht, um die Ele-
mentarzusammensetzungen verschiedener Phasen und die entstandenen, che-
mischen Verbindungen zu ermitteln. Abbildung 51 können die Messwerte der
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EDS-Analyse und die zugehörigen Bereiche der Schichten, wie sie sich in einer
REM-Aufnahme darstellen, entnommen werden. Aus den EDS-Messwerten
Bild oben (Al-24V2O5) Bild unten (Al-35V2O5)
Phase Stoffmengenanteil x [%] Phase Stoffmengenanteil x [%]
Nr. O Al Si V Fe Nr. O Al Si V Fe
1 25.26 41.03 5.85 18.68 9.12 1 28.68 37.85 9.01 17.38 6.95
2 29.28 52.06 6.13 3.89 8.46 2 31.99 35.98 11.38 13.77 6.67
4 10.78 70.53 6.64 3.63 8.32 3 13.97 64.12 9.69 4.88 7.19
3 29.28 52.06 6.13 3.89 8.46 4 13.92 66.18 10.05 3.12 6.59
5 18.35 58.59 6.37 7.08 9.53
Abbildung 51: Querschliff (REM) einer APS-gespritzten Schicht unter Verwen-
dung von Al-24V2O5- (oben) und Al-35V2O5-Verbundpulver (unten) mit Zu-
sammensetzung der EDS-Analysen
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ist ein deutlicher Nachweis einer Goldschmidt-Reaktion, wie es bei den NiO-,
bzw. Cr2O3-Verbundpulvern der Fall war, nicht zu erkennen. Keiner der Mess-
punkte weist eine Zusammensetzung auf, die einem der Hauptprodukte, rei-
nem Vanadium oder Aluminiumoxid, klar zuzuordnen wäre.
Der Messpunkt 1 des Bildes auf der linken Seite weist einen gemessenen Stoff-
mengenanteil des Vanadiums von 18,68 % auf, was umgerechnet einen Vana-
diummassenanteil von 30,31 % ergibt. In der Kombination mit den Werten für
Aluminium und Sauerstoff könnte die Zusammensetzung das Produkt der Se-
kundärreaktion von Al mit Vanadium sein. Analog können die Messwerte 1
und 2 der Schicht unter Verwendung des Al-35V2O5-Verbundpulvers (rechte
Bildseite) interpretiert werden.
Die Bereiche 4 des linken Bildes und 3 des Querschliffes auf der rechten Sei-
te zeigen hohe Aluminiumgehalte. Dies liegt im hohen Anteil an Aluminium
der Ausgangspulver begründet. Ein überschüssiger Anteil Aluminium in der
Schicht sind die Folge davon. Im Prinzip kann festgestellt werden, dass die
Abbildung 52: Element-Mapping einer Schicht unter Verwendung von Al-
35V2O5-Verbundpulver
Bereiche, die im REM-Bild hell erscheinen, mit hohen Vanadiumgehalten kor-
respondieren. Der Aluminiumanteil verhält sich dazu invers. Dies ist aus dem
Mapping der Elemente für einen Schichtausschnitt, wie er in Abbildung 52 ex-
emplarisch für die Schicht aus Al-35V2O5 zu sehen ist, ersichtlich. Die Verun-
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reinigungen an Silizium und Eisen sind über die Schicht gleichmäßig verteilt.
Röntgendiffraktrometrische Untersuchungen wurden an den erzeugten
Schichten durchgeführt, um die Phasen eindeutig bestimmen zu können.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zu sehen. Die Schichten aus Al-V2O5-
Verbindung Schicht aus
V1 V2 V3
Oxid-Massenanteil 24 % 35 % 50 %
Al + + +
V2O5 + + +
V + + +
γ-Al2O3 + + +
Al6V + + –
Al3V + + –
AlV3 – – +
Tabelle 9: Identifizierte Phasen durch XRD an den Schichten unter Verwen-
dung von Al-V2O5-Verbundpulvern
Verbundpulver zeigen ähnliches Verhalten wie die der Chrom- und Ni-
ckeloxid basierten Schichtsysteme aus niedrigenergiegemahlenem Pulver.
Die Edukte Al und Vanadiumoxid sind in der Schicht vorhanden. Ebenso
sind die Produkte Aluminiumoxid in der gamma-Modifikation sowie reines
Vanadium detektierbar.
Die intermetallischen Verbindungen nehmen, gemäß dem Massenanteil
Aluminium im Ausgangspulver und damit dem Aluminium Massenanteil in
der Schicht, in ihrem Anteil an Aluminium ab.
Phasenanalyse des Al-MoO3-Verbundpulvers
Unter Verwendung eines Al-MoO3-Verbundpulvers wurden Schichten ge-
spritzt, die zur Ermittlung der Phasen in der Schicht, mit EDS- und XRD-
Methoden untersucht worden sind. In der Abbildung 53 sind die Messwerte
der EDS-Analyse und die zugehörigen Bereiche der Schichten in einer REM-
Aufnahme dargestellt.
Aus den EDS-Messwerten lässt sich, ähnlich wie bei den Messungen der
Schichten aus Al-V2O5-Pulver, kein eindeutiger Nachweis einer aluminother-
mischen Reaktion ableiten. Keiner der Messpunkte weist eine Zusammenset-
zung auf, die einem der Hauptprodukte, reinem Molybdän oder Aluminiu-
moxid, klar zuzuordnen wäre.
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Der Messpunkt 2 weist den höchsten, gemessenen Stoffmengenanteil Molyb-
dän von 11,42 % auf, was einem Massenanteil von ca. 31 % entspricht.
Phase Stoffmengenanteil x [%]
Nr. O Al Si Mo Fe
1 32.83 54.62 6.11 1.56 4.88
2 31,32 44,86 6,01 11.42 6,43
3 11.70 72.33 6.93 3.21 5.84
4 14.80 66.27 6.70 5.58 6.65
5 15.88 61.25 6.55 9.39 6.92
Abbildung 53: Querschliff (REM) einer APS-gespritzten Schicht unter Ver-
wendung von Al-40MoO3-Verbundpulver mit Zusammensetzung der EDS-
Analysen
Die Zusammensetzung des Bereichs könnte das Produkt der Sekundärreakti-
on von Al mit Mo sein. Die anderen Bereiche zeigen hohe Aluminiumgehalte.
Es sind Mischungen von überschüssigem Aluminium und Oxiden.
Die Bereiche, die im REM-Bild hell erscheinen weisen einen hohen Molybdän-
stoffmengenanteil auf. Der Aluminiumanteil verhält sich dazu invers. Dies ist
aus dem Mapping der Elemente für einen Schichtausschnitt, wie er in Abbil-
dung 54 zu sehen ist, ersichtlich. Auch in diesem Pulver existieren Verunreini-
gungen an Silizium und Eisen, die sich über die Schicht gleichmäßig verteilen.
Röntgendiffraktrometrische Untersuchungen an den gespritzten Schichten
sollen die Phasen eindeutig bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zu
sehen.
Die Edukte Al undMoO3 sind in der Schicht vorhanden. Es wurden ebenso die
Produkte Aluminiumoxid in der gamma-Modifikation sowie reines Molybdän
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Abbildung 54: Element-Mapping einer Schicht unter Verwendung von Al-
40MoO3-Verbundpulver
analysiert.
Es konnte nur eine einzige, intermetallische Verbindungen mit einem höhe-












Tabelle 10: Identifizierte Phasen durch XRD an der Schicht unter Verwendung
von Al-40MoO3-Verbundpulver
7.2.2 Analyse der Schichteigenschaften unter Verwendung von Al-Oxid-
Verbundpulvern
Die Verwendung mechanisch-legierter Verbundpulver auf Aluminium-
Metalloxid-Basis in einem thermischen Spritzprozess soll zu einer Erhö-
hung der der thermischen Energie im Pulver und damit zu verbesserten
Schichteigenschaften hinsichtlich der Haftung führen. Dies war die Eingangs-
Hypothese. Mit dem Anstieg der Enthalpie der Partikel im Prozess, welche
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in den Ergebnissen der kalorimetrischen Untersuchung zusammenfassend in
Abbildung 29 in Kapitel 6.2.3 gezeigt wurde, ist ein Teil der Hypothese veri-
fiziert. Um die Behauptung zu bestätigen, wurden Haftzugfestigkeitsmessun-
gen nach DIN EN 582 [71] (Stirn-Abzugversuch) durchgeführt. Ein Anstieg in
der Haftung der Schichten in Abhängigkeit des Massenanteils des Oxids im
Ausgangspulver ist festzustellen. In Abbildung 55 sind die ermittelten Wer-
te für die Haftzugfestigkeit der Al-Oxid-Verbundpulver im Vergleich gezeigt.
Die dargestelltenWerte sindMittelwerte aus fünf Einzelmessungen. Die Mess-
daten sind in Abhängigkeit des jeweiligenOxidmassenanteils aufgetragen. Die
Größen der dargestellten Kugeln repräsentieren dabei den Fehler des jeweili-
gen Wertes.
Im Allgemeinen ergibt sich das Bild, dass die Haftzugfestigkeit mit zuneh-
Abbildung 55: Haftzugfestigkeit der Schichten unter Verwendung der Al-
Metalloxid-Verbundpulver in Abhängigkeit der Massenanteile
mendem Massenanteil des Oxids im Verbundpulver ansteigt. Dies gilt in die-
ser Tendenz für alle dargestellten Pulverserien. In Verbindung mit den Ergeb-
nissen der energetischen Analyse der Verbundpulver wird diese Beobachtung
interpretierbar.
In Abbildung 29 wird der Nachweis erbracht, dass die Reaktionsenthalpie im
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Pulver mit steigendemOxidgehalt zunimmt. Dies gilt für sämtliche untersuch-
ten Werkstoffsysteme.
Im Diagramm sind Referenzmessungen von Substanzen ohne Fähigkeit zur
exothermen Reaktion sowie die Nullmessung des Klebers aufgeführt. Die
Nullmessung, also der Haftzugwert des reinen Klebers (HTK Ultrabond 100)
dient zum Einen zur Überprüfung des Klebers, der einem raschen Alterungs-
prozess unterworfen ist, und zum Zweiten der Gewährleistung einer richti-
gen Methodik. Das Vorgehen für die Ermittlung der Haftfestigkeit bezüglich
Auftragung des Klebers, Pressen der Prüflinge und Temperaturführung und
damit Aushärtung während der Ofenfahrt konnten damit überprüft werden.
Der Kleber muss eine Festigkeit von 80-100 MPa aufbringen, ansonsten muss
ein Fehler des Klebermaterials oder der Prozedur vorliegen. Mit einem Wert
von 88 MPa des reinen Klebers ist diese Voraussetzung gegeben.
Als Referenzwerte wurden die Haftzugfestigkeiten der Ausgangssubstanzen
Al und Cr2O3 gemessen. Sie weisen mit 17 ±4 MPa für Aluminium und
41 ±5 MPa für Chromoxid den erreichbaren Standard auf und zeigen gleich-
zeitig die Abslutwerte bezüglich des Massenanteils Oxid im Pulver.
Im Vergleich der Werte lässt sich feststellen, dass das hochenergiegemahlene
Pulver Al-55Cr2O3 eine geringfügig höhere Haftzugfestigkeit liefert als ein ku-
gelgemahlenes Pulver mit ähnlichem Oxidgehalt (Al-56Cr2O3). Der Wert für
das Pulver Al-65Cr2O3 weicht etwas von der erwarteten Tendenz ab und liegt
auf der gleichen Höhe wie der Wert des Pulvers Al-61Cr2O3. Die Haftfestig-
keit für das Pulver Al-75Cr2O3 weist mit 75 MPa den höchsten Wert auf. Diese
Ergebnisse stellen den Effekt der reaktiven Prozessführung unter Beweis. Ins-
besondere durch den Umstand, dass bei Pulvern mit geringerem Oxidgehalt
ein Al-Überschuss in den Ausgangspulvern vorhanden ist, der zu Al-Phasen
in der Schicht führt. Aluminiumschichten weisen im Allgemeinen eine gerin-
ge Haftfestigkeit zu einem Stahlsubstrat auf. Aus diesem Grund schwächen
die Aluminiumphasen die Haftfestigkeit der Schicht zum Stahlsubstrat. Der
Messwert der Haftfestigkeit für das Pulver Al-37Cr2O3 zeigt diese Auswir-
kung deutlich.
Die Differenzen in den Enthalpiewerten zwischen den Verbundpulversorten
100 7 REAKTIV GESPRITZTE SCHICHTEN
spiegelt sich auch bei Haftzugmessungen wider. Bei ähnlichen Massenantei-
len Oxid im Ausgangspulver zeigt sich ein Anstieg der Reaktionsenthalpi-
en von Cr2O3 zu NiO zu MoO3 bis hin zum V2O5. Die Werte der Haftzug-
festigkeiten zeigen diese Reihenfolge ebenso. Allein die Haftzugfestigkeit der
Schicht aus dem Al-41NiO liegt geringfügig unterhalb des Wertes der Schicht
aus Aluminium und Chromoxid. Dies scheint zunächst verwunderlich, da
NiAl-Schichten für eine gute Haftung bekannt sind und als sogenannte ’Haft-
vermittlerschichten’ eingesetzt werden. Der Widerspruch ist leicht zu klären,
wenn nochmals die Ergebnisse der Massenanteilberechnung aus Kapitel 7.2
und die XRD-Messungen beleuchtet werden. Für ein Pulver mit 41 % Oxidan-
teil werden ca. 30 % Nickel, das wahrscheinlich in Aluminiden gebunden ist,
in der Schicht erreicht. Demgegenüber steht ein Gesamtaluminiumanteil von
ca. 48 %. Das bedeutet, dass bei diesem NiO-haltigen Pulver eine Matrix syn-
thetisiert wird, die als Al-40Ni bezeichnet werden kann und damit auf der
aluminiumreichen Seite der binären Mischungen liegt im Gegensatz zu den
Haftschichtmischungen Ni-5Al oder Ni-20Al.
Die Schichten aus Aluminium-Metalloxid-Verbundpulver weisen alle eine
metallische, aluminidhaltige Matrix mit verschleißfesten Aluminiumoxid-
phasen auf. Eine Hauptanwendung der Schichten liegt aus diesem Grund
im Verschleißschutz. In Verschleißuntersuchungen nach dem Pin-on-disc-
Tribometertest sollen die Schichten nach ihrer Verschleißbeständigkeit bewer-
tet werden.
An den dargestellten Proben wurden Verschleißmessungen vorgenommen.
Die Abtragraten wurden mit einer Aluminiumoxidkugel bei 5 N Last und ei-
ner Verschleißgeschwindigkeit von 0,4 m/s auf einer Länge von 1000 m er-
mittelt. Tendenziell lässt sich sagen, dass der Verschleiß mit steigendem Oxid-
massenanteil sinkt. Die Verschleißrate für eine Schicht unter Verwendung von
Al-75Cr2O3 liegt bei der vergleichendeMessungmit ca. 0,004mm3/m etwa um
den Faktor 4 besser als das Pulver Al-55Cr2O3 mit dem geringen Aluminium-
gehalt. In dieser Tendenz gilt das auch für die Schichten aus NiO- und V2O5-
Verbundpulver. Dennoch ist der ausschlaggebende Faktor für die Verschleiß-
beständigkeit nicht der Massenanteil des entstehenden Aluminiumoxids al-
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lein. Die metallischen und intermetallischen Phasen, welche die Matrix bilden,
wirken sich ebenfalls auf die Verschleißbeständigkeit aus. Für die Pulver Al-
55Cr2O3, Al-40MoO3 und Al-35V2O5 ergibt sich ein Aluminiumoxidgehalt in
den Schichten von ca. 30-38 %. Sie zeigen sehr unterschiedliche Verschleißbe-
ständigkeiten, was auf den Einfluss der Matrixlegierung zurückzuführen ist.
Ein interessanter Vergleich der Verschleißergebnisse der gespritzten Schich-
Abbildung 56: Ergebnisse des Pin-on disc Verschleißtests für verschiedene Al-
Metalloxid-Verbundpulver und Referenzwerkstoffe
ten ergibt sich zu einem Gusswerkstoff aus SiC-partikelverstärktem Alumini-
um, der in dieser Zusammensetzung z.B. für Bremstrommeln eingesetzt wird.
Mit einer Beschichtung unter Verwendung von Al-65Cr2O3 kann eine ähn-
liche Verschleißschutzwirkung erreicht werden. Eine noch Bessere erzielen
die Schichten aus Al-V2O5- und Al-MoO3-Verbundpulvern. Diese Verschleiß-
werte reichen annäherend an die Verschleißbeständigkeit der Eisen-Chrom-
Kohle-Legierung ’Fe 26Cr 3Ni 1,6Mn 0,8Mo 1,7C’ (98MXC) heran, welche als
Verschleißschutzwerkstoff mit einer Härte von bis zu 42 HRC zum Einsatz
kommt.
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8 Zusammenfassung und Ausblick
Die Methode der Self-Propagating High Temperature Synthesis (SHS,
Selbsterhaltende Hochtemperatur Synthese) unter Verwendung von alumino-
thermischen Aluminium-Metalloxid-Verbundpulvern der untersuchten Typen
Al-Cr2O3, Al-NiO, Al-MoO3 und Al-V2O5 eignet sich für eine simultane Syn-
these des Schichtwerkstoffs in einem atmosphärischen Plasmaspritzprozesses.
Die Besonderheit der exothermen Reaktion führt zu einer höheren Enthalpie
der Partikel und damit zu höheren Temperaturen in der Grenzfläche beim
Auftreffen der Partikel auf das Substrat. Dies führt zu einer Steigerung der
Kohäsion und der Adhäsion der Schichten.
In den Versuchsreihen zur Herstellung der mechanisch-legierten Verbund-
pulvern zeigte sich, dass für Trommel-, Planetenkugel- und Vibrationsku-
gelmühlen, aufgrund der geringeren kinetischen Energie, eine Limitierung
hinsichtlich des Aufbaus der Pulver (Homogenität) sowie der maximalen
Hartphasenanteile im Verbundpulver besteht. Die Hochenergiemühlen nach
dem Prinzip eines sogenannten ’Simoloyers’ erreichen einen höheren Homo-
genitätsgrad bei kurzen Mahldauern von nur ca. 2 Stunden, erfordern aber
eine aufwändigere Prozessführung.
Die mechanisch legierten Pulver setzen sich aus niedriglegierten Verbundpul-
vern des Typs Al-Cr2O3 mit Massenanteilen von 37, 56 und 61 %, des Typs
Al-NiOmit 41 und 62 %, des Typs Al-V2O5 mit 24, 36 und 50 % sowie des Typs
Al-MoO3 mit 40 % zusammen. Vergleichend wurden hochenergiegemahlene
Verbundpulver des Typs Al-Cr2O3 mit Massenanteilen von 55, 65 und 75 %
untersucht.
Die aluminothermischen Al-Metalloxid-Mischungen werden durch ihre Rek-
tionsenthalpie charakterisiert. Vanadiumoxid (V2O5) und das Molybdänoxid
MoO3 erreichen, bezogen auf die Masse der Edukte, die höchsten massen-
spezifischen Reaktionsenthalpien von ca. -4500 bis -4700 kJ/kg. Die Pulver
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weisen alle negative freie Enthalpien auf, was zu einer selbsterhaltenden
Synthesereaktion führt.
Die Umsetzung der Pulver zur Schicht erfolgt in einem Plasmaspritzprozess.
Ein geeigneter Parameter (APS2, 40 l/min Ar, 6 l/min H2, 500 A, 110 mm
Spritzabstand), der eine mittlere Leistung im Plasma von 14,5 kW (ca. 30 kW
elektrisch) aufweist, ist für die Verarbeitung der Pulver optimal.
Die Charakterisierung der Schichten hinsichtlich der Realisierung einer alumi-
nothermischen Reaktion zur Werkstoffsynthese während des Spritzprozesses
erfolgt im Wesentlichen durch Analyse der erzeugten Phasen und Verbindun-
gen in den Schichten. In allen Schichten konnten die jeweiligen metallischen
Produkte in reiner Form (Cr, Ni, Mo, V) sowie γ-Al2O3 identifiziert werden.
Die gebildeten intermetallischen Phasen beweisen eine erfolgte Sekundärre-
aktion zu Aluminiden.
Von besonderer Bedeutung ist die Auswirkung der SHS-Reaktion auf die
Schichteigenschaften, insbesondere auf die Haftung. Die energetischen Ana-
lysen zeigen eine Abhängigkeit der Enthalpie der Partikel vom Oxidgehalt
im Ausgangspulver, die der Berechnung folgt. Die höhere Enthalpie der
Partikel, die im SHS-Prozesses begründet ist, führt zu einer höheren Tem-
peratur an der Grenzfläche beim Auftreffen der Partikel auf das Substrat
und damit zu einer besseren Haftung. Gleichzeitig sind die Bedingungen
für lokale Diffusionsprozesse durch die höheren Temperaturen günstiger,
was zu verbesserten Adhäsions- und Kohäsionseigenschaften der Schichten
führt. Die Haftzugwerte steigen auf maximal 75 MPa an und liegen damit
um annähernd das doppelte höher als die einer Chromoxidschicht, die unter
Verwendung von Pulver hergestellt wurde, welches keine Reaktion aufweist.
Die klare Erkenntnis, dass mechanisch-legierte Pulver nach aluminothermi-
scher Rezeptur sich im Plasmaprozess verarbeiten lassen und zu Verbesse-
rungen der Haftung führen, erfüllt die Zielstellung der Realisierung einer
reaktiven Prozessführung beim thermischen Spritzen. Aus der erfolgreichen
Umsetzung der reaktiven SH-Synthese für das Werkstoffsystem Aluminium-
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Metalloxid stellt sich unmittelbar die Frage nach weiteren Werkstoffsystemen,
welche sich nach der Methode der reaktiven Prozessführung in deen Spritz-
prozess verlagern lassen. Systeme, die Hartphasen generieren und damit als
Verschleißschutzschichten in Frage kommen sind von besonderem Interesse.
Die Steuerung der Entstehung der Hartphasen und die Beeinflussung, bzw.
Limitierung der Korngrößen und deren Verteilung könnte eine große Rolle in
zukünftigen Arbeiten zu diesem Thema spielen. Die Bedeutung der struktu-
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